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Kapitel 1
Einleitung
Die Porphyrine [1–3] stellen eine der wichtigsten natu¨rlich vorkommenden Substanzklassen
dar, der in einer Vielzahl von Stoffwechselvorga¨ngen lebender Organismen eine Schlu¨sselrolle
zukommt. Ihre große biochemische Relevanz wie auch ihre außergewo¨hnlichen optischen Ei-
genschaften werden wohl am treffendsten durch Battersby’s Charakterisierung als ,,pigments
of life” wiedergegeben [4]. Das Stammsystem der Stoffgruppe, Porphyrin, stellt ein planares,
aromatisches Ringsystem dar, welches sich aus vier u¨ber Methinbru¨cken verknu¨pften Pyrrolein-
heiten zusammensetzt. Diese Grundstruktur wird in der Natur durch partielle Hydrierung, Me-
tallkomplexierung und Verknu¨pfung mit anderen funktionellen Gruppen derart variiert, daß Ver-
bindungen entstehen, die an spezifische Aufgaben im Metabolismus angepaßt sind. Die wichtig-
sten Beispiele sind die Chlorophylle [5], welche den wesentlichsten Bestandteil des photoche-
mischen Reaktionszentrums der Pflanzen und Bakterien darstellen, und der rote Blutfarbstoff
Ha¨m, der den Sauerstofftransport im Blut der Wirbeltiere ermo¨glicht. Andere Naturstoffe auf
Porphyrin-Basis sind die sauerstoffu¨bertragenden Proteine der Gruppe der Cytochrome [6, 7]
und das Coenzym F430 [8], welches im Methanstoffwechsel anaerober Bakterien eine wichtige
Rolle spielt.
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An die Seite der natu¨rlich vorkommenden Porphyrine, die seit fast einem Jahrhundert Ge-
genstand interdisziplina¨rer Forschung sind, tritt in ju¨ngerer Zeit eine große Zahl synthetisch
hergestellter, porphyrin-a¨hnlicher Moleku¨le. Eine ¨Ubersicht u¨ber die beeindruckende Vielfalt
neuartiger Verbindungen, die sich formal aus dem Stammsystem Porphyrin ableiten lassen, ist
in Abbildung 1.1 dargestellt. Die Abbildung zeigt nur die wichtigsten Entwicklungslinien der
Porphyrinchemie anhand je eines Beispiels und ist bei weitem nicht vollsta¨ndig. Als Oberbegriff
fu¨r die gesamte Klasse dieser polypyrrolischen Makrozyklen wurde – in Analogie zur Bezeich-
nung anderer Stoffgruppen wie z.B. den Alkaloiden – der Ausdruck Porphyrinoide gepra¨gt [9].
Einer der fruchtbarsten Ansa¨tze, die bei der Synthese neuer Porphyrinoide umgesetzt wur-
den, besteht darin, die Zahl der Methineinheiten, welche je zwei Pyrrolringe verbru¨cken, zu
variieren. Dieses Konstruktionsprinzip fu¨hrt zu den kontrahierten, den isomeren und den ex-
pandierten Porphyrinen [10–14]. Historisch gesehen stellt das in Abbildung 1.1 dargestellte
Corrol, welches in Form eines Alkyderivates bereits 1964 von Johnson et al. synthetisiert wur-
de [15, 16], die erste derartige Verbindung dar. Eine partiell hydrierte Variante des Corrols,
das Corrin, findet sich im Naturstoff Cyancobalamin (Vitamin B   [8]) wieder, dessen Man-
gel pernizio¨se Ana¨mie hervorruft. Zu einem spa¨teren Zeitpunkt konnte von Vogel et al. ein
erstes Konstitutionsisomer des Corrols gewonnen werden, welches den Trivialnamen Isocorrol
erhielt1.
Das fru¨heste bekannte Beispiel vinylog expandierter Porphyrine stellen die Platyrine von
LeGoff et al. dar [19]. Im Laufe der letzten zwei Jahrzehnte konnte in den Arbeitskreisen von B.
Franck und E. Vogel eine ganze Reihe weiterer Verbindungen dieses Typs synthetisiert werden,
von denen als Beispiel in Abbildung 1.1 das [22]Porphyrin-(1.3.1.3) wiedergegeben ist. Diese
Substanzen zeigen gegenu¨ber der Stammverbindung deutlich bathochrom verschobene Absorp-
tionsmaxima in den UV/Vis-Spektren, eine Eigenschaft, die sie zu aussichtsreichen Kandidaten
fu¨r photomedizinische Anwendungen macht (s.u.).
Auch die Synthese der Porphyrin-Isomere ist hauptsa¨chlich E. Vogel et al. zu verdanken. Die
Palette dieser Verbindungen umfaßt bislang neben dem in der Abbildung dargestellten Porphy-
cen ([18]Porphyrin-(2.0.2.0), [20]) die Moleku¨le Corrphycen ([18]Porphyrin-(2.1.0.1), [21]),
Hemiporphycen ([18]Porphyrin-(2.1.1.0), [22, 23]) und Isoporphycen ([18]Porphyrin-(3.0.1.0),
[24]). Alle vier Konstitutionsisomere wurden in fru¨heren Arbeiten am hiesigen Lehrstuhl auf
1Wie allgemein u¨blich werden die kontrahierten und die isomeren Porphyrine in dieser Arbeit mit ihren Tri-
vialnamen bezeichnet. Bei den expandierten Porphyrinen wird die systematische Nomenklatur von Franck et al.
verwendet [17]. Die anhand dieser Nomenklatur gebildeten Namen setzen sich zusammen aus der Zahl der Elektro-
nen des sogenannten Hauptkonjugationsweges, der Bezeichnung ,,Porphyrin” und einer Reihe von Ziffern, welche
die Zahl der Methin-Einheiten in den Bru¨cken wiedergeben. Der Hauptkonjugationsweg ist der la¨ngste Zyklus
konjugierter Doppelbindungen, der sich im Moleku¨l findet. Gema¨ß der Franck’schen Nomenklatur ist die Stamm-
verbindung Porphyrin als [18]Porphyrin-(1.1.1.1), das Corrol als [18]Porphyrin-(1.1.1.0) und das Porphycen als
[18]Porphyrin-(2.0.2.0) zu benennen. Die Anwendung der IUPAC-Regeln auf die Porphyrinoide ist nicht prakti-
kabel, da sich extrem komplizierte Bezeichnungen ergeben [18].
3Abbildung 1.1: Wichtige Entwicklungslinien in der synthetischen Porphyrinchemie.
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spektroskopischem und theoretischem Wege untersucht [25–27].
Eine Ringexpansion ausgehend von Porphyrin ist auch mo¨glich, indem in das makrozykli-
sche Geru¨st weitere Pyrrolringe eingefu¨gt werden. Die erste Verbindung, bei der dieses Bau-
prinzip umgesetzt wurde, ist das in Abbildung 1.1 wiedergegebene Sapphyrin, welches erstmals
von Woodward erhalten wurde [28]. Die Chemie pentapyrrolischer Verbindungen wurde in den
letzten Jahren vor allem von Sessler et al. stark ausgebaut [10, 11]. Weitere neuartige Entwick-
lungen auf diesem Gebiet sind die octapyrrolischen Porphyrine mit ,,figure eight” Konformation
[29, 30] und ihre Analoga mit zehn bzw. sechzehn Pyrroleinheiten [31].
Die Pyrrolringe des Porphyrins ko¨nnen formal durch isoelektronische Heterozyklen, z. B.
Furan oder Thiophen, ersetzt werden, ohne daß grundlegende Eigenschaften der Stammsystems,
wie z.B. die Aromatizita¨t, verlorengehen. Daraus resultieren Verbindungen, die als Heteroanalo-
ga des Porphyrins bezeichnet werden. Die bekanntesten Vertreter dieser Stoffgruppe stellen das
Tetraoxaporphyrin-Dikation [32] und das Tetrathiaporphyrin-Dikation [33] dar, welche beide
erstmalig im Arbeitskreis von E. Vogel gewonnen wurden. Auch die analoge Selena-Verbindung
ist bekannt [34]. Durch Kombination mit den oben beschriebenen Konstruktionsprinzipien der
Kontraktion, Isomerisierung und Expansion konnte in den vergangenen Jahren eine große Zahl
weiterer Verbindungen synthetisiert werden. Als Beispiele seien hier die ringerweiterten Oxa-
porphyrine von Ma¨rkl et al. [35, 36], das [22]Pentathiapentaphyrin-(1.1.1.1.1) [37], das Oxapor-
phycen [38], und die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Tetraoxacorrole [39, 40]
genannt.
Eine Verbindungsgruppe, die mit den Porphyrinen eng verwandt ist, jedoch u¨blicherweise
nicht zu diesen gerechnet wird, sind die Phthalocyanine. Diese einfach zu synthetisierenden
Farbstoffe werden bereits seit den dreißiger Jahren des vorigen Jahrhunderts industriell genutzt
[41]. Eine weitere interessante Entwicklung ju¨ngerer Zeit auf dem Gebiet der Porphyrinchemie
stellen die ku¨rzlich in zwei Arbeitsgruppen unabha¨ngig voneinander entdeckten invertierten
Porphyrine dar [42, 43].
Alle in Abbildung 1.1 dargestellten Porphyrinoid-Grundko¨rper mit Ausnahme der hetero-
analogen Verbindungen ko¨nnen unter Komplexbildung Metallionen inkorporieren. Wa¨hrend fu¨r
das Stammsystem Porphyrin Verbindungen mit nahezu allen metallischen Elementen des Peri-
odensystems bekannt sind, stellen die Moleku¨le mit modifiziertem Geru¨st oftmals selektivere
Komplexbildner dar. So ist das Corrol aufgrund seines trianionischen Charakters und seiner
kleinen Kavita¨t in der Lage, Metalle in ungewo¨hnlich hohen Oxidationsstufen zu stabilisieren
[44, 45], wohingegen pyrrolerweiterte Makrozyklen, wie z.B. das Pentaphyrin, bevorzugt Kom-
plexe mit großen Ionen bilden [46]. Einige der pyrrolexpandierten Porphyrine ko¨nnen auch
als Liganden fu¨r zweikernige Komplexe mit gleichartigen oder unterschiedlichen Metallionen
fungieren [18, 47].
Eine wesentliche Triebfeder fu¨r die Synthese neuartiger Porphyrinoide waren die zahlrei-
chen Anwendungsfelder, die diese Verbindungen im Bereich der Materialwissenschaften und
5der Medizin besitzen. Als technische Anwendungen sind organische Leiter [48, 49], Elektro-
denu¨berzu¨ge [50–54], Solarzellen [55], Flu¨ssigkristalle [56–59] und optische Speichermedien
[60–62] zu nennen. Im medizinisch-pharmazeutischen Bereich kommen Porphyrinoide vor al-
lem in der photodynamischen Therapie von Tumoren und Hauterkrankungen [63–66] und der
photodynamischen Inaktivierung von Transfusionsblut [67] zum Einsatz. Weiterhin finden Por-
phyrinoide bei der Katalyse chemischer Reaktionen Verwendung [68]. Fu¨r viele dieser Anwen-
dungen spielen die photophysikalischen Eigenschaften der Verbindungen eine entscheidende
Rolle.
Abgesehen von ihrem großen Potential in Bezug auf Anwendungen in Technik und Medizin,
sind die Porphyrinoide auch fu¨r die Grundlagenforschung von wesentlichem Interesse, weil et-
liche dieser Substanzen geeignete Modellsysteme zur Untersuchung einer Vielzahl chemischer
und physikalischer Pha¨nomene darstellen. So la¨ßt sich die Tatsache, daß die meisten Porphy-
rinoide gut aufgelo¨ste und oftmals auch recht einfach zu interpretierende Elektronenspektren
aufweisen, zur Untersuchung angeregter Zusta¨nde nutzen. Wichtige Fragestellungen, die sich
in diesem Zusammenhang ergeben, sind z.B. der Einfluß der Struktur des Makrozyklus auf
die Lage und die Intensita¨t der elektronischen ¨Uberga¨nge [69–72], die Bedeutung vibronischer
Effekte fu¨r die Spektren [73], sowie die Mechanismen strahlungsloser ¨Uberga¨nge [74–77]. Da
viele Porphyrinoide eine intensive Lumineszenz zeigen, ko¨nnen neben den Absorptionsspektren
oftmals auch Emissionsmessungen wertvolle Informationen u¨ber die angeregten Zusta¨nde lie-
fern. Weitere Pha¨nomene, fu¨r deren Studium die Porphyrinoide Modellsysteme par excellence
darstellen, sind Energie-, Elektronen- und Protonentransferprozesse. Die beiden erstgenannten
Prozesse sind insbesondere in Hinblick auf das Versta¨ndnis der bei der Photosynthese ablaufen-
den Elementarvorga¨nge von gro¨ßtem Interesse [78]. Untersuchungen zur intramolekularen Pro-
tonentransferreaktion und dem damit verbundene Tunneleffekt wurden bislang hauptsa¨chlich
fu¨r das Porphyrin und das Porphycen durchgefu¨hrt [79–82]. Die erstgenannte Verbindung stellt
eines der diesbezu¨glich am insivsten studierten molekularen Systeme u¨berhaupt dar. Eine eng
mit der Thermodynamik und Kinetik des Protonentransfers verknu¨pfte Fragestellung ist die
der Struktur der intramolekularen Wasserstoffbru¨ckenbindungen in der Kavita¨t der Moleku¨le.
Ein weiterer Punkt, der die Porphyrinoide zu interessanten Untersuchungsobjekten macht, ist
die Neigung einiger dieser Verbindungen in Lo¨sung Aggregate auszubilden. Die bekanntesten
Modellsysteme im Hinblick auf die Aggregation porphyrin-a¨hnlicher Moleku¨le sind das meso-
Tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrin und verwandte Verbindungen, welche ionische Substitu-
enten an den meso-Positionen tragen2 [83–86].
2Beim Porphyrin und verwandten Verbindungen werden die unmittelbar dem Stickstoff benachbarten Kohlen-
stoffatome mit  , die a¨ußeren Kohlenstoffatome mit

und die Atome in Bru¨ckenpositionen mit der Vorsilbe meso
bezeichnet:
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Der Vielzahl mo¨glicher Fragestellungen entspricht die Bandbreite spektroskopischer Me-
thoden, die bei der Untersuchung der Porphyrinoide verwendet wurden. Neben den Routi-
neverfahren (UV/Vis, IR, NMR) seien hier die Polarisationsspektroskopie [87], die MCD-
Spektroskopie [88], hochaufgelo¨ste Messungen in Matrix oder am Du¨senstrahl [25, 89], die
EPR-Spektroskopie [90] und ,,hole-burning” Techniken [91] genannt. In neuerer Zeit werden
in zunehmendem Maße zeitaufgelo¨ste Messungen im Femtosekundenbereich zur Analyse der
Moleku¨ldynamik durchgefu¨hrt [77].
Auch theoretische Studien an Porphyrinoiden haben eine lange Tradition. Rechnungen zur
Elektronenstruktur und der Geometrie des Grundzustandes wurden zuna¨chst mit semiempiri-
schen Verfahren durchgefu¨hrt. Seit etlichen Jahren erlaubt es die Entwicklung der Computer-
Leistung aber auch, ,,first principles” Verfahren bei Moleku¨len dieser Gro¨ßenordnung routi-
nema¨ßig einzusetzen [92]. Den Beginn dieser Entwicklung markieren die Arbeiten von Almlo¨f
et al., welche die Bedeutung der Korrelationsenergie fu¨r die theoretische Bestimmung der
Struktur des Porphyrins und verwandter Verbindungen nachweisen konnten [93, 94]. Bezu¨glich
der theoretischen Analyse der angeregten Zusta¨nde ist zuna¨chst das einfache Vier-Orbital-
Modell von Gouterman zu nennen (siehe Kapitel 3.4), welches es bereits vor der Entwick-
lung quantenchemischer Computerprogramme ermo¨glichte, die typischen Elektronenspektren
porphyrinoider Verbindungen auf qualitativem Niveau zu interpretieren. In den letzten Jahr-
zehnten wurde außerdem insbesondere das Spektrum des Porphyrins in zahlreichen Studien auf
semiempirischem Niveau wie auch mit ,,first principles” Verfahren analysiert (siehe dazu die
Literaturu¨bersicht in [95]). Die Interpretation des niederenergetischen Teils dieses Spektrums
kann heutzutage als weitgehend gekla¨rt angesehen werden.
Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit stellen elektronenspektroskopische Untersu-
chungen an einer Reihe kontrahierter Porphyrine dar. Daneben werden Ergebnisse, die
an drei Tetraoxaporphyrinen erhalten wurden, sowie eine Diskussion des Spiroeffektes in
Spirodicorrolato-dinickel(II) pra¨sentiert. Einige dieser Untersuchungen fu¨hren Arbeiten fort,
die bereits fru¨her in der Arbeitsgruppe des Betreuers durchgefu¨hrt wurden [71, 96]. Als expe-
rimentelle Methoden kamen die UV/Vis-Absorptions- und die Lumineszenzspektroskopie bei
Raumtemperatur und bei Tieftemperatur zum Einsatz. Besonders hilfreich bei der Interpretati-
on der Elektronenspektren waren Messungen mit polarisiertem Licht. Ein weiterer, wesentlicher
Teil der Arbeit besteht aus quantenchemischen Rechnungen zur Moleku¨lstruktur und den Elek-
tronenspektren der untersuchten Porphyrinoide.
Kapitel 2
Quantenchemische Methoden
Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der in der vorliegenden Arbeit verwendeten quan-
tenchemischen Verfahren erla¨utert. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den Dichtefunktionalme-
thoden, welche sich bei Rechnungen an Porphyrinoiden besonders bewa¨hren.
2.1 Wellenfunktion und Schro¨dinger-Gleichung
Gema¨ß den Postulaten der Quantenmechanik la¨ßt sich ein beliebiges System vollsta¨ndig be-
schreiben, wenn seine Wellenfunktion  bekannt ist. Die Wellenfunktion wird durch Lo¨sen
der Schro¨dinger-Gleichung des betrachteten Problems zuga¨nglich, welche sich bei Verwendung
atomarer Einheiten in ihrer allgemeinen, zeitabha¨ngigen Form schreiben la¨ßt als


	



 (2.1)


ist der Hamiltonoperator des Systems, dessen Erwartungswert die Gesamtenergie zum Zeit-
punkt

wiedergibt. Da im Bereich der Quantenchemie in den meisten Fa¨llen Atome bzw. Mo-
leku¨le in stationa¨ren Zusta¨nden von Interesse sind, genu¨gt es zuna¨chst, die zeitunabha¨ngige
Form dieser Gleichung zu betrachten. Weiterhin ko¨nnen im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Na¨herung die Elektronen- und die Kernbewegung voneinander separiert werden, und man ge-
langt zur elektronischen Schro¨dingergleichung, welche bei einer fixierten Kerngeometrie gelo¨st
wird. Fu¨r ein atomares oder molekulares System mit  Elektronen ist diese gegeben als


ﬀﬁﬃﬂ ! "$#%$'&	()*ﬁ+ﬂ !  ,$#%- (2.2)
Gleichung (2.2) ist ein Eigenwertproblem, dessen Lo¨sung die Energien & und die Wellen-
funktionen -ﬁﬁﬃﬂ   "+#-% aller gebundenen elektronischen Zusta¨nde und aller Kontinuums-
zusta¨nde des betrachteten Systems ergibt. Der Vektor ﬃ. beinhaltet die Ortskoordinaten /0. und
die Spinkoordinate 1. des 
 -ten Elektrons. Der elektronische Hamiltonoperator


setzt sich aus
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drei Anteilen zusammen:
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Der erste Term in (2.3) beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, der zweite das
Coulomb-Potential der Kerne mit den Ladungszahlen \
Z
und der dritte die interelektronische
Abstoßung. Die Bestimmung des letztgenannten Terms stellt die wesentliche Schwierigkeit ei-
ner Elektronenstrukturrechnung dar, da der Wechselwirkungsoperator >G] R EﬀP die Bewegung der
Elektronen koppelt und eine Separation der Schro¨dinger-Gleichung in Einelektronen-Probleme
verhindert.
Um einen Ansatz fu¨r die Wellenfunktion eines beliebigen
X
-Teilchensystems zu erhalten,
geht man von einem Satz von Basisfunktionen aus, welche aus Produkten von
X
Einteilchen-
Wellenfunktionen bestehen1:
^
^`_
Lab
T
a
C
T ccc
a
6
N*d
5
^
^fe
b!Lab
N*d
^
^fe
C
La
C
N*d
ccc
^
^ge
6
La
6
Nﬁd (2.5)
Sind die Einteilchen-Funktionen vollsta¨ndig, so bilden auch die Produktfunktionen eine
vollsta¨ndige Basis, in der jede
X
-Teilchen-Wellenfunktion entwickelt werden kann. Im Falle
elektronischer Systeme ist allerdings zu beachten, daß es sich um Fermionen handelt, deren
Wellenfunktion das Antisymmetriegebot erfu¨llen, d.h. bei Vertauschung (Permutation) zweier
Elektronen das Vorzeichen wechseln muß. Diese Forderung la¨ßt sich beru¨cksichtigen, indem
die Basisfunktionen als antisymmetrisierte Produkte von Einelektronen-Funktionen in Form
von Slater-Determinanten dargestellt werden:
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Oftmals wird fu¨r eine Slater-Determinante auch die Kurzschreibweise
^
^pe
b
T
e
C
T cccUT
e
6
d ver-
wendet. Die zugrundeliegenden Einelektronen-Funktionen e
8
werden als die Spinorbitale des
molekularen Systems bezeichnet. Wellenfunktionen von Eindeterminanten-Form sind Eigen-
funktionen von Systemen unabha¨ngiger Teilchen, in welchen keine explizite interelektronische
1Pra¨ziser formuliert muß hier vom Tensorprodukt der Einteilchen-Wellenfunktionen gesprochen werden (siehe
[97]). Im Bereich der Quantenchemie wird der Ansatz in (2.5) auch als Hartree-Produkt bezeichnet.
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Wechselwirkung auftritt. Bei wechselwirkenden Systemen ko¨nnen die exakten Wellenfunktio-
nen nur durch die Linearkombination einer unendlich großen Anzahl von Slater-Determinanten
beschrieben werden (Mehrdeterminanten-Ansatz).
Die elektronische Schro¨dinger-Gleichung ist nur fu¨r Systeme mit einem Elektron exakt
lo¨sbar, wa¨hrend bei Mehrelektronenproblemen die interelektronische Wechselwirkung dazu
fu¨hrt, daß Na¨herungslo¨sungen gesucht werden mu¨ssen. Die meisten derzeit verwendeten Ver-
fahren zur Approximation des Grundzustandes basieren auf dem Variationsprinzip. Dieses be-
sagt, daß fu¨r eine beliebige Probe-Wellenfunktion qr der Erwartungswert der Energie stets
gro¨ßer oder gleich der wahren Energie sut des elektronischen Grundzustandes des betrachte-
ten Systems ist2:
swv q
ryx9z|{
q
rw}
}~
}
}
q
r
{
q
r}
}
q
r 
sut (2.7)
Die Identita¨t in der obigen Gleichung ist nur dann erfu¨llt, wenn qr der exakten Grundzustands-
wellenfunktion
r
t entspricht. Prinzipiell lassen sich
r
t und sut somit durch Minimierung
des Energiefunktionals swv,qryx bestimmen, wobei sich die Minimumssuche u¨ber den gesamten,
unendlich-dimensionalen Raum der antisymmetrischen Wellenfunktionen (Hilbert-Raum) er-
strecken muß. Da in der Praxis nur eine begrenzte Zahl von Basisfunktionen gehandhabt werden
kann, ist eine vollsta¨ndige Optimierung nicht mo¨glich. Es la¨ßt sich jedoch durch die Variations-
rechnung die bestmo¨gliche Na¨herung der Grundzustandsenergie sut im Rahmen des jeweils
betrachteten endlichen Funktionsraumes ermitteln.
2.2 ab initio-Verfahren
2.2.1 Die Hartree-Fock-Na¨herung
Die Hartree-Fock-Na¨herung (HF) [98] stellt das grundlegende Konzept dar, auf welchem die ab
initio-Verfahren der Quantenchemie aufbauen. Im Rahmen dieser Na¨herung wird die interelek-
tronische Wechselwirkung nicht explizit beru¨cksichtigt, sondern durch ein gemitteltes Potential
ersetzt (,,Mean-Field”–Verfahren), in welchem sich das Elektron als quasi-unabha¨ngiges Teil-
chen bewegt. Das  -Elektronenproblem aus (2.2) wird damit auf  Einelektronengleichungen
zuru¨ckgefu¨hrt, die iterativ gelo¨st werden ko¨nnen.
Fu¨r die Zwecke der hier gegebenen Darstellung kann das Hartree-Fock-Verfahren mit einem
Eindeterminanten-Ansatz gleichgesetzt werden, d.h. die Wellenfunktion des Grundzustandes
2Ein gleichartiges Variationsprinzip gilt auch fu¨r angeregte Zusta¨nde. In diesem Fall muß allerdings sicher-
gestellt sein, daß die Probe-Wellenfunktion des betrachteten Zustandes orthogonal zu den Wellenfunktionen des
Grundzustandes und aller energiea¨rmeren angeregten Zusta¨nde ist.
10 KAPITEL 2 QUANTENCHEMISCHE METHODEN
wird durch eine einzige Slater-Determinante gena¨hert3:

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
pj=ﬃ (2.8)
Bei Verwendung dieses Ansatzes und des in (2.3) gegebenen Hamiltonoperators erha¨lt man fu¨r
den Erwartungswert der Energie
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Dabei wurden die Einelektronenintegrale
¨
¥
, welche die kinetische Energie der Elektronen und
die potentielle Energie der Kern-Elektron-Wechselwirkung wiedergeben, sowie die Coulombin-
tegrale
²
¥´°
und die Austauschintegrale
¶¥´°
eingefu¨hrt. Die Coulombintegrale lassen sich als die
klassische Wechselwirkungsenergie zweier Elektronen in den Spinorbitalen Ç und È interpretie-
ren, wa¨hrend die Austauschintegrale einen nichtklassischen Energiebeitrag darstellen, der auf
die Permutationssymmetrie der elektronischen Wellenfunktion zuru¨ckzufu¨hren ist.
Die bestmo¨gliche Na¨herung der Grundzustandswellenfunktion im Rahmen des
Eindeterminanten-Ansatzes kann durch Minimierung des Energiefunktionals (2.9) bei
Variation der Wellenfunktion



n
 ermittelt werden. Unter Beru¨cksichtigung der Orthogona-
lita¨tsbedingung fu¨r die Spinorbitale
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ergibt sich aus dieser Variationsrechnung ein Satz von Ë identischen Pseudo-Eigenwert-
problemen, welche als kanonische Hartree-Fock-Gleichungen bezeichnet werden:
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Der Fock-Operator ¡Ì ist ein effektiver Einelektronenoperator, welcher sich zusammensetzt aus
dem Operator der kinetischen Energie, dem Potential der Atomkerne und den Coulomb- und
3Eine Ausnahme bildet das zur Berechnung von ,,open-shell” Grundzusta¨nden verwendete ROHF-Verfahren,
bei welchem Ò
ÒÔÓjÕBÖU×
als Linearkombination einer begrenzten Zahl von Determinanten-Wellenfunktionen angesetzt
wird [99].
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Austauschoperatoren Ø
Ù bzw. ØÚ , die den klassischen und den nichtklassischen Anteil des Poten-
tials der interelektronischen Wechselwirkung wiedergeben:
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Der Coulomb-Operator ist lokaler Natur, d.h. ihm kann an jedem Punkt des Raumes ein be-
stimmter Wert zugeordnet werden. Der Austauschoperator ist demgegenu¨ber nichtlokal, da
seine Gestalt von der Art der Funktion, auf die er einwirkt, abha¨ngig ist. Da die Form der
Spinorbitale bekannt sein muß, um ØÙ und ØÚ zu konstruieren, handelt es sich bei den Hartree-
Fock-Gleichungen um ein nichtlineares Problem, dessen Lo¨sungen nur iterativ gefunden wer-
den ko¨nnen. Dabei wird, ausgehend von einer ersten Na¨herung fu¨r die Spinorbitale (,,initi-
al guess”)4, zuna¨chst der Fock-Operator konstruiert und mit diesem durch Lo¨sen der HF-
Gleichungen eine neue Na¨herung fu¨r die Orbitale bestimmt, aus welchen wiederum ein neu-
er Fock-Operator ermittelt werden kann. Diese Prozedur wird solange wiederholt, bis innerhalb
vorgegebener Fehlergrenzen eine Konsistenz zwischen den Potentialen ØÙ und ØÚ und den daraus
berechneten Moleku¨lorbitalen erreicht ist (Methode des selbstkonsistenten Feldes, SCF).
Fu¨r die Implementierung des Hartree-Fock-Verfahrens ist es no¨tig, von den Spinorbita-
len zu Ortsorbitalen u¨berzugehen. Dabei ist zwischen Moleku¨len, welche ausschließlich ge-
paarte Elektronen enthalten (,,closed-shell”) und solchen mit ungepaarten Elektronen (,,open-
shell”) zu unterscheiden. Erstere werden in der Regel mittels des RHF-Formalismus (,,Restric-
ted Hartree-Fock”) behandelt, wa¨hrend im zweiten Fall meist das UHF-Verfahren (,,Unrestric-
ted Hartree-Fock”) zum Einsatz kommt5. Diese Methoden unterscheiden sich in der Art, in der
die Spinorbitale aus den Raum- und den Spinfunktionen konstruiert werden. Beim RHF-Ansatz
wird je zwei Elektronen mit ø - und ù -Spin die gleiche Raumfunktion zugeordnet, wa¨hrend
in UHF-Rechnungen zwei Sa¨tze von Raumfunktionen fu¨r Elektronen unterschiedlichen Spins
verwendet werden:
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4Zur Bestimmung des ,,initial guess” werden oftmals Rechnungen auf niedrigerem theoretischem Niveau, wie
z.B. Hu¨ckel-Rechnungen, verwendet.
5In einigen Fa¨llen (z.B. homolytische Bindungsspaltung, siehe [100]) ist es sinnvoll auch fu¨r ,,closed-shell”
Systeme einen UHF-Ansatz zu verwenden.
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Im folgenden soll nur auf das RHF-Verfahren na¨her eingegangen werden. Die Wellenfunktion
des Grundzustandes ist in diesem Fall gegeben als




RHF 
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Durch Einsetzen in (2.14) und Integration u¨ber die Spinvariable gelangt man zu den RHF-
Gleichungen:
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Der Fock-Operator beinhaltet hier nurmehr eine Summation u¨ber die HJI 9 doppelt besetzten
Ortsorbitale des Systems. Die Definition des Coulomb- und des Austauschoperators (
)
E RHF bzw.
)
F RHF) entspricht der in (2.10) gegebenen, wobei die Spinorbitale durch die entsprechenden
Ortsorbitale ersetzt werden mu¨ssen. Aus der Orthogonalita¨t der  - und  -Spinfunktionen folgt,
daß eine Austauschwechselwirkung nur zwischen Elektronen gleichen Spins mo¨glich ist. Aus
diesem Grund tritt der Austauschoperator in (2.20) nur mit dem Faktor Eins auf, wa¨hrend der
Coulomb-Operator fu¨r jedes Elektronenpaar zweifach beru¨cksichtigt werden muß.
Die RHF-Gleichungen ko¨nnen nur im Falle von Atomen und kleinen hochsymmetrischen
Moleku¨len direkt mittels numerischer Methoden gelo¨st werden. Bei gro¨ßeren Systemen ist es
im allgemeinen notwendig, den Ortsanteil der Moleku¨lorbitale durch die Entwicklung in einen
Satz geeigneter Basisfunktionen zu na¨hern:
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Auf diese Art ist es mo¨glich, die Variation der Wellenfunktionen durch eine Variation der Ent-
wicklungskoeffizienten
O
,
L
auszudru¨cken. ¨Ublicherweise werden fu¨r die Entwicklung kernzen-
trierte Funktionen verwendet, die von Atomorbitalen abgeleitet sind (LCAO-Ansatz). Einige der
in quantenchemischen Rechnungen ha¨ufig verwendeten Basissa¨tze werden in Abschnitt 2.2.3
beschrieben. Wird der LCAO-Ansatz (2.21) in die RHF-Gleichungen eingesetzt, so resultie-
ren nach Multiplikation mit
PﬁS
T und Integration u¨ber den gesamten Raum die Rothaan-Hall-
Gleichungen, welche das Eigenwertproblem in der Atomorbital-Basis wiedergeben:
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Diese i Eigenwertgleichungen ko¨nnen zu einer Matrixgleichung zusammengefaßt werden:
j RHF kmlmnﬁkpo (2.23)
Dabei steht j fu¨r die Fockmatrix und n fu¨r die ¨Uberlappungsmatrix in der Atomorbitalbasis.
k entha¨lt die Entwicklungskoeffizienten aller Moleku¨lorbitale und o ist die Diagonalmatrix
der Eigenwerte qr . Die iterative Lo¨sung6 dieser Matrixgleichung ermo¨glicht es, die optimierten
Linearkoeffizienten der Moleku¨lorbitale zu bestimmen und somit die bestmo¨gliche Na¨herung
der Grundzustandswellenfunktion im Raum der gewa¨hlten Atomorbitalbasis zu ermitteln.
Aus den Rothaan-Hall-Gleichungen werden genau i Eigenfunktionen gewonnen. Die sJtfu
energiea¨rmsten dieser Eigenfunktionen gehen in die Slater-Determinante des Grundzustandes
ein und werden als besetzte Moleku¨lorbitale bezeichnet, wa¨hrend die u¨brigen Lo¨sungen die
virtuellen Moleku¨lorbitale darstellen. Die zugeho¨rigen Orbitalenergien qr ko¨nnen mit Hilfe von
Koopman’s Theorem interpretiert werden. Dieses Theorem besagt, daß qr im Falle besetzter
Orbitale dem Negativen der Ionisationenergie entspricht, welche aufgebracht werden muß, um
ein Elektron aus dem betreffenden Orbital zu entfernen:
IP l3vwxzy
r {
v|}l
{
qr besetzte MO (2.24)
In analoger Weise lassen sich die Eigenwerte virtueller Orbitale zu den Elektronenaffinita¨ten
des Moleku¨ls in Beziehung setzen:
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Koopman’s Theorem ist unter der Annahme gu¨ltig, daß sich die Orbitale der ionisierten
Zusta¨nde nicht von denen des Grundzustandes unterscheiden (,,frozen-orbital” Na¨herung). Da
dies im allgemeinen nicht vollsta¨ndig erfu¨llt ist, stellen die nach (2.24) bzw. (2.25) berechneten
Ionisationspotentiale und Elektronenaffinita¨ten nur eine erste Na¨herung der tatsa¨chlichen Werte
dar.
Die Energie des gesamten elektronischen Systems v| kann prinzipiell aus den Orbitalener-
gien der besetzten Moleku¨lorbitale berechnet werden. Dabei ist jedoch zu beachten, daß v|
nicht der Summe der Orbitalenergien entspricht, da das Paarpotential zweier wechselwirkender
Elektronen in den Fockoperator beider Teilchen eingeht und der entsprechende Energiebeitrag
somit bei der Addition zweifach beru¨cksichtigt wird. Um diese doppelte Za¨hlung zu korrigieren,
muß nach der Summation die interelektronische Wechselwirkungsenergie subtrahiert werden:
v RHF
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6Das Eigenwertproblem kann erst nach Orthogonalisierung der Basis gelo¨st werden. In einer orthogonalen
Basis entspricht S der Einheitsmatrix, und Gleichung (2.23) geht in die spezielle Eigenwertgleichung 
u¨ber. Techniken, welche zur Orthogonalisierung verwendet werden, sind z.B. in [98] beschrieben.
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Die Gesamtenergie des Moleku¨ls bei der vorgegebenen Kerngeometrie la¨ßt sich erhalten, wenn
zu  noch die Kern-Kern-Wechselwirkungsenergie addiert wird.
Die Hartree-Fock-Gleichungen sind nicht exakt lo¨sbar, da fu¨r die Entwicklung der Wel-
lenfunktionen nur Basissa¨tze endlicher Gro¨ße verwendet werden ko¨nnen. Die Grundzustand-
senergie la¨ßt sich jedoch – zumindest im Prinzip – beliebig genau approximieren, indem der
Basissatz schrittweise vergro¨ßert und schließlich auf eine unendlich große Basis extrapoliert
wird. Der so erha¨ltliche Grenzwert wird als Hartree-Fock-Limit  HF bezeichnet. Aufgrund der
systemimmanenten Mean-Field-Na¨herung entspricht diese Energie nicht der exakten Grund-
zustandsenergie der nichtrelativistischen Schro¨dinger-Gleichung. Die Differenz zwischen  HF
und der tatsa¨chlichen Energie  des Systems wird als Korrelationsenergie bezeichnet:
 corr   HF (2.27)
Da das Hartree-Fock-Verfahren variational ist, liegt  HF stets u¨ber der exakten Grundzustands-
energie und die Korrelationsenergie ist demnach negativ. Die physikalische Ursache der Diffe-
renz zwischen  HF und  liegt in der Kopplung der Elektronenbewegungen, welche innerhalb
der Mean-Field-Na¨herung nicht erfaßt wird. Diese Korrelation der Bewegung fu¨hrt dazu, daß
die Elektronen im Mittel weiter voneinander entfernt sind und somit die Abstoßung reduziert
wird.
2.2.2 Konfigurationswechselwirkung
Obwohl die Korrelationsenergie im allgemeinen nur einen sehr geringen Beitrag ( ¡ ¢ ) zur
Gesamtenergie eines molekularen Systems darstellt, kann sie von wesentlicher Bedeutung fu¨r
die Eigenschaften des Systems sein, da in chemischer Hinsicht interessierende Energiedifferen-
zen, wie z.B. Bindungsenergien und elektronische Anregungsenergien von a¨hnlicher Gro¨ßen-
ordnung sind und oftmals stark durch die Elektronenkorrelation beeinflußt werden. Aus die-
sem Grunde wurden zahlreiche u¨ber die Hatree-Fock-Na¨herung hinausgehende Verfahren ent-
wickelt, die es ermo¨glichen die Korrelationsenergie wenigstens teilweise zu erfassen.
Das konzeptionell einfachste dieser ,,Post-Hartree-Fock”-Verfahren ist die Methode der
Konfigurationswechselwirkung (,,configuration interaction”, CI) [101]. Dies ist ein variatio-
naler Ansatz, bei dem die Wellenfunktionen des Systems in einer Basis von Konfigurations-
funktionen (,,configuration state function”, CSF) entwickelt werden. Der Ausgangspunkt ist in
den meisten Fa¨llen eine SCF-Rechnung im Rahmen der HF-Na¨herung oder eines semiempiri-
schen Verfahrens7. Auf der Basis einer solchen Rechnung ko¨nnen die Konfigurationsfunktio-
nen in Form von Slater-Determinanten konstruiert werden, die man erha¨lt, indem ausgehend
von der Grundzustandskonfiguration besetzte durch virtuelle Moleku¨lorbitale ersetzt werden.
7Ebensogut ko¨nnen aber z.B. auch Valence-Bond-Moleku¨lorbitale als Basis einer CI-Rechnung fungie-
ren. Weiterhin existieren Multireferenz-Verfahren (MRCI), bei denen der CI-Entwicklung Multikonfigurations-
Wellenfunktionen zugrundegelegt werden.
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Konfigurationen, die sich durch Anregung eines einzigen Elektrons aus dem Grundzustand her-
leiten lassen, werden als ,,Singles” (S) bezeichnet, solche die durch Zweifachanregung ent-
stehen als ,,Doubles” (D), dreifach angeregte Konfigurationen als ,,Triples” (T), etc. Die CI-
Wellenfunktionen lassen sich dann schreiben als
£¥¤X¦¨§a©bª¬«®­¯¤X°²±³
­
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(2.28)
Die Bestimmung der Koeffizienten ©
½
erfolgt durch eine beschra¨nkte Minimierung der Ener-
gie mit der Nebenbedingung, daß die Orthogonalita¨t der CI-Wellenfunktionen gewahrt bleiben
muß. Dies fu¨hrt zu einem Eigenwertproblem, welches in Form einer Matrixgleichung ausge-
dru¨ckt wird: ¿À
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bzw. ÐÑ
ÄÅÒQÓÔÈ§
Ï (2.30)
Ò ist die Einheitsmatrix. Die Elemente der CI-Matrix
Ñ
sind definiert als:
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Âﬃ«¨ÇÛBÜ¯Ý (2.31)
Da der Hamilton-Operator nur Ein- und Zweielektronenterme entha¨lt, ko¨nnen diese Integrale
nur dann von Null verschiedene Werte annehmen, wenn sich die beiden Konfigurationsfunk-
tionen
«
½
und «¨Ç ho¨chstens in der Besetzung zweier Spinorbitale unterscheiden. Daraus folgt,
daß der weitaus gro¨ßte Teil der Außerdiagonalelemente verschwindet und die CI-Matrix nur
du¨nn besetzt ist. Bei einem CI-Ansatz auf der Basis einer HF-Grundzustandsrechnung ergibt
sich eine weitere Vereinfachung aus dem Brillouin-Theorem, welches besagt, daß alle Matrix-
elemente, welche den Grundzustand mit einfach angeregten Zusta¨nden koppeln, verschwinden
mu¨ssen. Die Gestalt der CI-Matrix kann somit schematisch wie folgt dargestellt werden:
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Die Diagonalisierung dieser Matrix liefert eine nur durch die Gro¨ße der Einteilchenbasis
beschra¨nkte Zahl von Eigenwerten und Eigenfunktionen, welche die Energien und die Wel-
lenfunktionen des Grundzustandes und der angeregten Zusta¨nde approximieren. Im HF-Limit
ist die Entwicklung (2.28) exakt, so daß auf diese Art im Prinzip alle elektronischen Zusta¨nde
des Systems vollsta¨ndig bestimmt werden ko¨nnen. Die CI-Entwicklung ermo¨glicht es somit
einerseits, die Korrelationsenergie des elektronischen Grundzustandes zu ermitteln und bietet
andererseits einen Ansatz zur Berechnung angeregter Zusta¨nde8.
Die wesentliche Schwierigkeit bei der Anwendung des CI-Verfahrens ist in der extrem
großen Dimension des Matrixeigenwertproblems zu sehen. Fu¨r ein System von à Elektronen,
zu dessen Beschreibung á Einteilchen-Funktionen verwendet werden, betra¨gt die Anzahl der
zu beru¨cksichtigenden Konfigurationen, insofern keine Symmetrierestriktion vorhanden ist
â
á
àã6ä
áå
àæåçá¹èéàêﬂåë
(2.33)
Das fakultative Wachstum dieser Zahl fu¨hrt dazu, daß vollsta¨ndige CI-Rechnungen (,,full CI”)
nur in wenigen Ausnahmefa¨llen bei Verwendung kleiner Basisa¨tze durchfu¨hrbar sind. In der
Regel muß die CI-Entwicklung (2.28) abgebrochen werden (,,truncated CI”). Je nachdem bei
welchem Term dies geschieht, bezeichnet man solche Na¨herungsmethoden als ,,Single-CI”
(SCI bzw. CIS), ,,Single-Double-CI” (SDCI bzw. CISD) etc. Aufgrund des Brillouin-Theorems
ermo¨glicht der SCI-Ansatz bezu¨glich der Grundzustandseigenschaften keine Verbesserung ge-
genu¨ber den Hartree-Fock-Resultaten, jedoch kann er als erste Na¨herung bei der Berechnung
angeregter Zusta¨nde verwendet werden. Die am ha¨ufigsten verwendete Variante bei Grundzu-
standsrechnungen ist das SDCI-Verfahren. Dies beruht darauf, daß einerseits die zweifach ange-
regten Konfigurationen den wichtigsten Beitrag zur Korrelationsenergie liefern und außerdem
SDCI-Rechnungen fu¨r nicht allzu große Moleku¨le noch gut gehandhabt werden ko¨nnen. CI-
Ansa¨tze unter Beru¨cksichtigung ho¨her angeregter Konfigurationen sind mit sehr hohem rech-
nerischem Aufwand verbunden und nur bei kleinen Moleku¨len anwendbar.
Der Nachteil aller Verfahren, bei denen die CI-Entwicklung abgebrochen wird, besteht dar-
in, daß sie nicht ,,size-extensive” sind [98, 100]. Dies fu¨hrt dazu, daß sich die theoretischen Er-
gebnisse mit zunehmender Gro¨ße des Systems verschlechtern und daß berechnete Energien un-
terschiedlich großer Systeme nicht ohne weiteres miteinander verglichen werden ko¨nnen. Einen
Weg, dieses Problem zu beheben, stellen die Coupled-Cluster-Ansa¨tze dar, welche heutzutage
vielfach bei quantenchemischen Rechnungen hoher Genauigkeit eingesetzt werden (siehe z.B.
[102]). Eine andere, ha¨ufig angewendete Mo¨glichkeit zur Berechnung der Korrelationsenergie
sind sto¨rungstheoretische Verfahren auf der Basis des Møller-Plesset-Ansatzes [103]. Je nach
der Ordnung, in der die sto¨rungstheoretische Entwicklung abgebrochen wird, werden diese Ver-
8Hartree-Fock-Rechnungen sind fu¨r die Berechnung angeregter Zusta¨nde nur bedingt verwendbar. Generell
ko¨nnen nur die energiea¨rmsten Zusta¨nde einer bestimmten Symmetrie und Multiplizita¨t bestimmt werden. Auch
in diesen Fa¨llen erweist sich jedoch oftmals der zugrundeliegende Eindeterminanten-Ansatz als ungenu¨gend.
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fahren mit MP2, MP3, MP4 etc. bezeichnet9. Møller-Plesset-Rechnungen in beliebiger Ordnung
sind ,,size-extensive”, jedoch nicht variational.
2.2.3 Basissa¨tze
Die Wahl eines geeigneten Basissatzes fu¨r eine bestimmte quantenchemische Anwendung ist
von entscheidender Bedeutung in Hinblick auf die Genauigkeit der Ergebnisse einerseits und
den Aufwand der Rechnung andererseits. In nahezu allen Fa¨llen kommen kernzentrierte Ba-
sisfunktionen zum Einsatz, die u¨blicherweise als Atomorbitale bezeichnet werden, obwohl sie
im allgemeinen nicht den Eigenfunktionen eines atomaren Fock-Operators entsprechen. Zwei
Typen von Funktionen werden zum gegenwa¨rtigen Zeitpunkt regelma¨ßig in Elektronenstruk-
turrechnungen verwendet:
ì Slater-Orbitale (STO)10 sind Exponentialfunktionen der Form (in spha¨rischen Polarko-
ordinaten) íRîNï ð¯ï ñòï óôõöN÷øöNùúüû~ýßþñóµô÷øöNùúõ ð 

 ´î

 (2.34)ý
steht dabei fu¨r den Normierungsfaktor und
þ	ñ óµô÷øöﬂùú
fu¨r die Kugelfla¨chenfunktion mit
den Drehimpulsquantenzahlen

und  . Die STO a¨hneln in ihrer Form weitgehend den
Atomorbitalen wasserstoffa¨hnlicher Systeme, jedoch treten keine Orbitale mit radialen
Knotenebenen auf. Falls solche Orbitale beno¨tigt werden, mu¨ssen sie durch eine Linear-
kombination mehrerer STO dargestellt werden. Der Orbitalexponent 	 wird u¨blicherweise
durch Rechnungen an Atomen oder kleinen Moleku¨len optimiert. Die Gro¨ße dieses Expo-
nenten bestimmt die Ausdehnung des Orbitals. Ein großer Wert fu¨hrt zu einer kompakten
Funktion mit hoher Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernna¨he, wa¨hrend sich bei einem
kleinen Wert ein diffuses Orbital ergibt, das sich weit in den umgebenden Raum erstreckt.
ì Gauß-Orbitale (GTO) entsprechen Gauß-Funktionen des dreidimensionalen Raumes.
Im Gegensatz zu den STO werden sie meist in kartesischen Koordinaten dargestellt. Die
Definition lautet dann íRî ï ñ
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Die Summe der Exponenten

,

und

bestimmt den Typ des Orbitals: Fu¨r s-Orbitale
gilt

û
ﬀ
, fu¨r p-Orbitale
ﬁ
û
ﬂ
etc. Es ist zu beachten, daß alle
Funktionen eines bestimmten Typs unabha¨ngig von der Schale, zu der das Orbital geho¨rt,
9Die sto¨rungstheoretische Energiekorrektur erster Ordnung wird bereits bei der Berechnung der Hartree-Fock-
Energie gema¨ß (2.9) beru¨cksichtigt. Der erste wirkliche Korrekturterm ergibt sich durch eine Rechnung in zweiter
Ordnung (MP2).
10Die Abku¨rzungen STO und GTO stehen fu¨r ,,Slater-Type Orbital” und ,,Gaussian-Type Orbital”.
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die gleiche Form besitzen. Dies bedeutet, daß sich z.B. eine Funktion der 1s-Schale von
einer 2s-Funktion nur dadurch unterscheidet, daß sie einen gro¨ßeren Orbitalexponenten ﬃ
besitzt.
Der Vorteil der STO besteht darin, daß sie eine gute Na¨herung der Hartree-Fock-Atomorbitale
darstellen und somit nur eine geringe Zahl an Funktionen beno¨tigt wird, um eine brauchbare
rechnerische Genauigkeit zu erreichen. Der wesentliche Nachteil ist, daß die Auswertung von
Mehrzentrenintegralen, welche den zeitaufwendigsten Schritt einer HF- oder DFT-Rechnung
darstellt, bei Verwendung von STOs sehr rechenintensiv ist. In dieser Hinsicht erweisen sich
die GTO als deutlich u¨berlegen. Da das Produkt zweier an unterschiedlichen Kernen zentrier-
ter Gauß-Funktionen eine dritte Gauß-Funktion ergibt, ko¨nnen Mehrzentrenintegrale in diesem
Fall wesentlich einfacher berechnet werden. Allerdings geben GTO die Form von Atomorbita-
len schlechter wieder als STO, woraus folgt, daß fu¨r die gleiche Qualita¨t der Ergebnisse eine
gro¨ßere Zahl von Basisfunktionen beno¨tigt wird. Da dieser Nachteil jedoch durch den Vorzug
der rechentechnischen Vereinfachung bei weitem u¨berwogen wird, kommen in modernen Quan-
tenchemieprogrammen fu¨r ab initio- und DFT-Rechnungen fast ausschließlich GTO-Basissa¨tze
zum Einsatz. Slater-Orbitale werden hauptsa¨chlich in semiempirischen Rechnungen verwendet,
bei denen nur wenige Mehrzentrenintegrale ausgewertet werden mu¨ssen.
Die gravierendsten Abweichungen zwischen Orbitalen von Gauß-Form und den tatsa¨chli-
chen Atomorbitalen treten an zwei Stellen auf, na¨mlich in Kernna¨he ( ! " ) und bei großen
Absta¨nden vom Kern ( # $ ). In unmittelbarer Umgebung des Kerns weist das GTO ein
Plateau auf, wa¨hrend die tatsa¨chliche Elektronendichte dort eine Spitze (,,cusp”) besitzt. Bei
% $ geht die Gauß-Funktion aufgrund der &')(* -Abha¨ngigkeit wesentlich schneller gegen
Null als die exakten Atomorbitale, welche (wie auch die Slater-Orbitale) eine & ')( -Abha¨ngig-
keit aufweisen. Diese Unzula¨nglichkeiten lassen sich zumindest teilweise beheben, wenn kon-
trahierte Gauß-Funktionen (CGTO) verwendet werden. Darunter versteht man eine Linearkom-
bination mehrerer ,,primitiver” Funktionen (PGTO) der Form (2.35) mit unterschiedlichen Ex-
ponenten:
+ CGTO
, -/.1032406587:9
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<
=?>4@4A
=B,
+ PGTO
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=B,
03.1032406587 (2.36)
Die Anzahl C der Summanden wird als La¨nge der Kontraktion bezeichnet. Die Linearkoeffi-
zienten
A
= sind feste Bestandteile des jeweiligen Basissatzes und werden wa¨hrend der SCF-
Rechnung nicht variiert. Die Konstruktion der kontrahierten Orbitale kann grundsa¨tzlich nach
zwei Schemata erfolgen: Bei der segmentierten Kontraktion wird jede primitive Gauß-Funktion
nur in einem CGTO verwendet, wa¨hrend beim generalisierten Kontraktionsverfahren alle pri-
mitiven Funktionen mit gleichen Drehimpulsquantenzahlen in allen kontrahierten GTO auftre-
ten. Das generalisierte Kontraktionsschema besitzt gegenu¨ber der segmentierten Kontraktion
den Vorzug, daß es eine systematischere Verbesserung des Basissatzes ermo¨glicht, ist jedoch
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schwieriger zu implementieren [104]. Zur Optimierung der Kontraktionskoeffizienten ko¨nnen
atomare oder molekulare Rechnungen mit einem nicht-kontrahierten Basissatz verwendet wer-
den. Eine andere Mo¨glichkeit besteht darin, die CGTO an Atomorbitale von Slater-Form anzu-
passen.
CGTO-Basissa¨tze werden in der Regel anhand der Zahl der Funktionen klassifiziert, welche
zur Beschreibung der Elektronen einer Schale der Atome verwendet werden. Die kleinstmo¨gli-
che Basis entha¨lt nur je eine Funktion fu¨r die Orbitale aller vollsta¨ndig oder teilweise besetzten
Schalen. Diese sogenannte minimale Basis la¨ßt sich verbessern, indem zwei oder mehr kon-
trahierte Funktionen mit unterschiedlichen Exponenten D verwendet werden. Dadurch wird
eine ho¨here Flexibilita¨t bei der Beschreibung der Elektronendichte erreicht, die notwendig
ist, um unterschiedliche Arten chemischer Bindungen (z.B. E - und F -Bindungen) wiederzu-
geben. Bei Verwendung von zwei kontrahierten Funktionen fu¨r jede besetzte Schale spricht
man von einem ,,Double-Zeta”-Basissatz (DZ), bei drei CGTO von ,,Triple-Zeta” (TZ) etc. Da
an der chemischen Bindung fast ausschließlich die Valenzorbitale der Atome beteiligt sind,
wa¨hrend die Elektronen innerer Schalen (,,core”) durch die Umgebung nahezu unbeeinflußt
bleiben, ist es sinnvoll eine unterschiedliche Anzahl von Basisfunktionen fu¨r innere und a¨ußere
Schalen zu verwenden. Dies fu¨hrt zu den ,,Split-Valence”-Basissa¨tzen, bei welchen die ,,core”-
Elektronen durch nur ein CGTO beschrieben werden, wa¨hrend fu¨r die Valenzschale ein Ba-
sissatz von mehrfach-zeta Qualita¨t benutzt wird. ,,Split-Valence”-Basissa¨tze werden nach der
Anzahl der kontrahierten Funktionen in der Valenzschale klassifiziert und mit ,,Valence Double-
Zeta” (VDZ), ,,Valence Triple-Zeta” (VTZ) etc. bezeichnet.
Eine weitere Verbesserung eines Basissatzes ist durch Hinzunahme von Polarisationsfunk-
tionen mo¨glich. Dies sind Basisfunktionen mit einer im Vergleich zu den Orbitalen der Va-
lenzschale vergro¨ßerten Drehimpulsquantenzahl. Die wichtigsten Polarisationsfunktionen sind
p-Funktionen fu¨r das Wasserstoffatom und d-Funktionen fu¨r die Elemente ho¨herer Hauptgrup-
pen. Die Addition solcher Funktionen zu einem Basissatz ermo¨glicht eine Polarisation der Elek-
tronenwolke, d.h. die Deformation durch eine asymmetrische Ladungsverteilung in der Umge-
bung des betrachteten Atoms. So la¨ßt sich zum Beispiel eine CH–Bindung nur unzureichend
unter ausschließlicher Verwendung eines kugelsymmetrischen 1s-Atomorbitals am Wasserstoff
beschreiben, weil die Elektronendichte entlang einer Raumrichtung, na¨mlich der Bindungsach-
se, ausgerichtet ist. Wird die Basis durch einen Satz von p-Funktionen am Wasserstoffatom
erga¨nzt, so kann diese Richtungsabha¨ngigkeit der Elektronendichte dargestellt werden. In a¨hn-
licher Weise ermo¨glichen zusa¨tzliche d-Funktionen eine Polarisation der Valenzorbitale bei den
Elementen der zweiten Periode. Polarisationsfunktionen sind außerdem bei Post-HF-Verfahren
von großer Bedeutung, um den sogenannten ,,angularen” Anteil der Korrelationenergie zu er-
fassen [100].
Eine weitere Erga¨nzung von Standard-Basissa¨tzen, die in einigen Fa¨llen wichtig ist, sind
diffuse Funktionen. Darunter versteht man unkontrahierte Basisfunktionen mit sehr kleinen Or-
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bitalexponenten, welche zu einem Basissatz hinzugefu¨gt werden ko¨nnen, um zu einer verbes-
serten Beschreibung des langreichweitigen Verhaltens der Moleku¨lorbitale zu gelangen. Diffuse
Funktionen werden insbesondere bei der Berechnung von Rydberg-Zusta¨nden und bei Rech-
nungen an anionischen Systemen beno¨tigt [105].
In den vergangenen Jahrzehnten wurden anhand unterschiedlicher Kriterien eine Vielzahl
von Basissa¨tzen fu¨r quantenchemische Rechnungen entwickelt. In der vorliegenden Arbeit ka-
men Funktionen zweier Typen zum Einsatz:
G k-nlmG–Basissa¨tze von Pople et. al. Dies sind mittels Hartree-Fock- und Møller-Plesset-
Rechnungen optimierte Split-Valence-Basissa¨tze, die durch eine segmentierte Kontrakti-
on primitiver Gauß-Funktionen erhalten wurden. In der Nomenklatur H - IKJML G bezeichnet
H die Zahl der PGTO, die fu¨r die ,,core”-Elektronen verwendet werden. Die durch I ,
J und L symbolisierten Zahlen hinter dem Bindestrich geben die Struktur der Valenz-
schale wieder. Sind nur zwei Ziffern vorhanden, so handelt es sich um einen ,,Double-
zeta”-Basissatz, bei drei Ziffern um eine ,,Triple-Zeta”-Basis. Der Wert von I , J bzw. L
entspricht der Anzahl der PGTO, die in der jeweiligen Kontraktion verwendet werden. Po-
pula¨re ,,Double-Zeta”-Basissa¨tze dieses Typs sind 3-21G [106], 4-31G [107] und 6-31G
[108]. Der bislang einzige ,,Triple-Zeta”-Basissatz ist 6-311G [109]. Werden Polarisati-
onsfunktionen zu diesen Standardbasissa¨tzen hinzugefu¨gt, so stehen diese in Klammern
hinter dem Buchstaben G. Dabei werden zuna¨chst die fu¨r die Elemente der ho¨heren Pe-
rioden verwendeten Polarisationsfunktionen und dann die des Wasserstoffs angegeben11.
Z.B. handelt es sich bei 6-31G(d,p) [110] um eine 6-31G-Basis die durch je einen Satz
von d-Orbitalen an den Elementen der ho¨heren Perioden und p-Orbitalen am Wasserstoff
erga¨nzt ist. Zusa¨tzliche diffuse Basisfunktionen werden durch ein oder zwei Plus-Zeichen
vor dem G gekennzeichnet.
G cc-pVnZ–Basissa¨tze von Dunning et. al. Hierbei handelt es sich um Basissa¨tze, die auf
der Grundlage des generalisierten Kontraktionsschemas entwickelt wurden, mit der Ziel-
setzung einen mo¨glichst großen Anteil der Korrelationsenergie der Valenzelektronen zu
erfassen [111, 112]. Zur Optimierung der Orbitalexponenten wurden CISD-Rechnungen
benutzt. Das Akronym cc-pV I Z (mit ION D, T, Q, 5, 6) steht fu¨r ,,correlation consi-
stent polarized Valence I -tuple Zeta”, wobei I die Zahl der CGTO der Valenzschale
angibt. Die Basissa¨tze sind konsistent in dem Sinne, daß auf jeder Stufe der Verbesserung
(cc-pVDZ P cc-pVTZ P cc-pVQZ etc.) Energiekorrekturen, die eine a¨hnliche Gro¨ße
besitzen, gleichzeitig beru¨cksichtigt werden. Es la¨ßt sich z.B. zeigen, daß die Hinzunah-
11In einigen Fa¨llen werden nur d-Funktionen zu den Basissa¨tzen der Elemente ho¨herer Perioden hinzugefu¨gt,
wa¨hrend die H-Atome keine Polarisationsfunktionen erhalten. Dies kann sinnvoll sein, um den Rechenaufwand
bei organischen Moleku¨len zu reduzieren, da die Bindungen der Wasserstoffatome meist von geringem Interesse
sind. Wichtig sind die Polarisationsfunktionen der H-Atomen dagegen bei Moleku¨len mit Wasserstoffbru¨ckenbin-
dungen.
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me einer zweiten Polarisationsfunktion des d-Typs einen nahezu gleich großen Beitrag
zur Korrelationsenergie liefert wie die Addition eines Satzes von f-Funktionen. Beide
sollten also bei der Erweiterung des Basissatzes gleichzeitig beru¨cksichtigt werden. In
a¨hnlicher Weise muß auch die (s,p)-Basis erga¨nzt werden, wenn die Zahl der Polarisa-
tionsfunktionen vergro¨ßert wird12. Die konsistente Erweiterung der Basis ermo¨glicht es,
die Rechnungen systematisch zu verbessern und das Basissatzlimit durch Extrapolation
abzuscha¨tzen.
2.3 Dichtefunktionaltheorie
Die Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zu einem Routineverfahren fu¨r Elektronen-
strukturrechnungen stellt wahrscheinlich die wichtigste Neuerung in der theoretischen Chemie
der letzten beiden Jahrzehnte dar. Insbesondere bei der Berechnung von Grundzustandseigen-
schaften mittelgroßer und großer Moleku¨le, wie z.B. der Porphyrinoide [92], haben sich DFT-
Methoden in der Vergangenheit wegen des gu¨nstigen Verha¨ltnisses zwischen dem rechnerischen
Aufwand und der Qualita¨t der Ergebnisse außerordentlich bewa¨hrt.
Die grundlegende Idee der Dichtefunktionaltheorie besteht darin, fu¨r die Lo¨sung des elek-
tronischen Problems nicht die Wellenfunktion, sondern die Elektronendichte
QSRUT8VXWZY\[^]`_a_a_3]cb deR/fgV?hXfjikhklklmlKh3f1noWpb
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zu verwenden. Da die Elektronendichte unabha¨ngig von der Gro¨ße des betrachteten Systems
durch nur drei Koordinaten beschrieben werden kann, wa¨hrend die Wellenfunktion eines [ -
Elektronensystem von uev [ Ortskoordinaten abha¨ngt, verspricht dieser Ansatz eine wesentli-
che Verringerung des rechnerischen Aufwandes bei der Lo¨sung der elektronischen Schro¨dinger-
gleichung. Das Problem der Dichtefunktionaltheorie liegt darin, daß auf der einen Seite zwar
nachgewiesen werden kann, daß eine eindeutige Beziehung zwischen der Elektronendichte und
der Grundzustandsenergie besteht, auf der anderen Seite jedoch das Funktional, welches diese
beiden Gro¨ßen verknu¨pft, unbekannt ist. Es ist sogar wahrscheinlich, daß sich dieses Funktio-
nal prinzipiell nicht exakt berechnen la¨ßt. Das Ziel der verschiedenen DFT-Methoden ist es,
Na¨herungslo¨sungen zu finden und diese sukzessive zu verbessern. Ein wesentlicher Vorteil der
Dichtefunktionaltheorie gegenu¨ber dem Hartree-Fock-Verfahren besteht darin, daß es sich nicht
um einen Mean-Field-Ansatz handelt und somit die Korrelationsenergie zumindest teilweise er-
faßt werden kann.
12Die Polarisationsfunktionen sind aus diesem Grunde ein integraler Bestandteil der cc-pV w Z–Basissa¨tze und
werden nicht, wie bei den Basissa¨tzen von Pople et. al., nachtra¨glich hinzugefu¨gt.
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2.3.1 Dichteoperator und Dichtematrix
Zum leichteren Versta¨ndnis der nachfolgenden Abschnitte werden an dieser Stelle einige
Grundbegriffe aus der Theorie des Dichteoperators erla¨utert. Der Dichteoperator-Formalismus
stellt eine Alternative zur herko¨mmlichen Beschreibung eines Systems mittels eines Zustands-
vektors (Wellenfunktion) dar, welche insbesondere fu¨r die Beschreibung gemischter Quanten-
zusta¨nde im Rahmen der statistischen Quantenmechanik wichtig ist. Da die Theorie statistischer
Ensemble fu¨r die u¨blichen Elektronenstrukturrechnungen, welche sich auf isolierte Moleku¨le
beschra¨nken, nicht von Bedeutung ist, wird im weiteren aber nur der Dichteoperator eines rei-
nen Zustandes betrachtet13. Fu¨r ein x -Elektronensystem, welches durch die Wellenfunktion
y
y{z|~} beschrieben wird, ist dieser Operator definiert als
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Der Dichteoperator entha¨lt die gleiche Information u¨ber das System wie die Wellenfunktion des
betrachteten Zustandes. Der Erwartungswert einer beliebigen Observablen  ergibt sich aus der
Spur des Operatorproduktes
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Das Gegenstu¨ck zur Schro¨dinger-Gleichung im Formalismus der Wellenfunktionen stellt die
Liouville–von Neumann-Gleichung dar, welche die Zeitentwicklung des Dichteoperators wie-
dergibt: 

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Auf der Grundlage der Gleichungen (2.39) und (2.40) la¨ßt sich eine Beschreibung physikali-
scher Systeme mittels des Dichteoperators entwickeln, die der Darstellung durch eine Wellen-
funktion vollkommen a¨quivalent ist.
Bei Mehrteilchensystemen besitzt der Dichteoperator eine komplizierte Form, die von den
Koordinaten aller Teilchen abha¨ngig ist. Da in der Quantenmechanik nur Ein- und Zweiektro-
nenoperatoren auftreten, mu¨ssen bei der Berechnung von Observablen lediglich die Koordina-
ten eines oder zweier Teilchen beru¨cksichtigt werden, wa¨hrend u¨ber alle anderen Koordinaten
gemittelt werden kann. Um diese Mittelung zu erreichen, werden die reduzierten Dichteopera-
toren eingefu¨hrt. Diese erha¨lt man, indem in (2.38) die ,,partielle Spur” u¨ber alle nicht explizit
beru¨cksichtigten Freiheitsgrade gebildet und mit einem Vorfaktor von  x   multipliziert wird:
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13Die Theorie des Dichteoperators statistischer Ensemble ist z.B. in [113] dargestellt.
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Fu¨r die Dichtefunktionaltheorie ist vor allem der Operator erster Ordnung von Bedeutung. Mit
seiner Hilfe kann der Erwartungswert eines Einelektronenoperators, welcher sich aus ­ gleich-
artigen Termen zusammensetzt®
¯±°/²³?´3²jµk´k¶m¶k¶j´3²1·«¸:¹
®
º
°/²g³3¸j»
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º
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°/²1·o¸ (2.42)
berechnet werden gema¨ß: ½
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(2.43)
Dabei erstreckt sich die Spur nur noch u¨ber die Freiheitsgrade des Teilchens 1. In gleicher Weise
la¨ßt sich der Erwartungswert eines Zweielektronenoperators mit Hilfe von
®
Ã
Ä
µÅ
bestimmen.
Fu¨hrt man eine Basis orthonormierter Einelektronenfunktionen ein, so kann Gleichung (2.43)
in Matrixnotation geschrieben werden14:½
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Die Menge aller
Ã
ËÌÉ
bildet die Dichtematrix erster Ordnung in der gewa¨hlten Darstellung15. In
der Ortsdarstellung (Basisfunktionen
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etc.) ergibt sich:
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Der Vergleich mit (2.37) zeigt, daß die Diagonalterme dieser Matrix – abgesehen von der Inte-
gration u¨ber die Spinkoordinate Û
³
– identisch sind mit der Elektronendichte des Systems.
Da
®
Ã
Ä
³ÆÅ
ein hermitescher Operator ist, kann die Dichtematrix erster Ordnung durch eine
unita¨re Transformation diagonalisiert werden. Dies entspricht der Lo¨sung der Eigenwertglei-
chung:
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Die daraus erha¨ltlichen Eigenfunktionen
Ü
É
werden als Natu¨rliche Spinorbitale des Systems im
Zustand
Ð
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Ñ
bezeichnet. Entwickelt man den Dichteoperator nach seinen Eigenfunktionen, so
ergibt sich:
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14Die Indices à und á ko¨nnen fu¨r diskrete oder kontinuierliche Basisfunktionen stehen. Bei einer kontinuierlichen
Basis muß die Summe in (2.44) durch ein Integral ersetzt werden.
15Um die Nomenklatur zu vereinfachen, wird der hochgestellte Index (1) bei der Dichtematrix erster Ordnung
weggelassen.
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und âäã
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Diese Gleichungen zeigen, daß die Eigenwerte
ë
ê
die Wahrscheinlichkeit wiedergeben, daß
der Einelektronenzustand
í
í
ì
ê
æ
besetzt ist. Die
ë
ê
werden daher als die Besetzungszahlen der
natu¨rlichen Spinorbitale bezeichnet.
2.3.2 Die Hohenberg-Kohn-Theoreme
Der Ursprung der Dichtefunktionaltheorie liegt in den Modellen von Thomas und
Fermi (TF) bzw. Thomas, Fermi und Dirac (TFD), welche in den Zwanziger Jahren des ver-
gangenen Jahrhunderts zur Berechnung der Elektronenstruktur von Atomen entwickelt wurden.
Die theoretischen Grundlagen fu¨r die Verwendung der Elektronendichte anstelle der Wellen-
funktion bei der Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung wurden jedoch erst spa¨ter mit den Theo-
remen von Hohenberg und Kohn geschaffen [114]. Das erste dieser Theoreme besagt, daß das
a¨ußere Potential, welches auf ein elektronisches System einwirkt, bis auf eine additive Konstan-
te eindeutig durch die Elektronendichte dieses Systems bestimmt ist. Im Fall eines Moleku¨ls im
feldfreien Raum entspricht das a¨ußere Potential dem Coulomb-Potential der Atomkerne î4ïUðñ .
Ist das Potential bekannt, so ist auch der Hamiltonoperator des Systems festgelegt, weil dieser
ansonsten nur Terme entha¨lt, die ausschließlich von der Zahl der Elektronen abha¨ngen. Diese
la¨ßt sich auf einfache Art aus der Elektronendichte berechnen:
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Die Schro¨dinger-Gleichung des Systems ist somit definiert, und die Gesamtenergie des Systems
kann als Funktional der Dichte geschrieben werden:
÷øÔù
ô8úûè¼ü
ù
ô8ú¿ýßþ 

ù
ô8ú¿ýßþ

ù
ô8úèó ô
ï/ð ñî4ïUðñötð
ý
ù
ô8ú (2.51)
In der obigen Gleichung wurde das Hohenberg-Kohn-Funktional eingefu¨hrt, welches den uni-
versellen, von der Struktur des Moleku¨ls unabha¨ngigen Anteil der Gesamtenergie darstellt:
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Die interelektronische Wechselwirkungsenergie
þ
 setzt sich zusammen aus der klassischen
Coulombenergie und einem nichtklassischen Term, der die Austauschenergie und die Korrela-
tionsenergie entha¨lt:
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Die Coulombenergie und die Kern-Elektron-Wechselwirkungsenergie lassen sich durch eine
einfache Integration berechnen, wenn die Elektronendichte bekannt ist. Wesentlich schwieri-
ger gestaltet sich dagegen die Bestimmung des Funktionals der kinetischen Energie und des
Austausch-Korrelationsterms.
Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem stellt das Variationsprinzip der Dichtefunktional-
theorie dar. Dieses Theorem sagt aus, daß fu¨r eine beliebige normierbare Elektronendichte,
welche die Bedingungen  fu¨r ﬀﬂﬁ und ﬃ !#"%$&(') erfu¨llt, die Energie *,+-/. gro¨ßer
oder gleich der wahren Grundzustandsenergie *10 sein muß:
*324+5/.67*10 (2.55)
Die Identita¨t gilt nur dann, wenn  !#" der exakten Grundzustandsdichte 809!#" entspricht. Die
Energie des Grundzustandes sowie die entsprechende Elektronendichte ko¨nnen somit auf varia-
tionalem Wege durch Minimierung des Energiefunktionals * +  . gefunden werden:
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Dabei ist allerdings zu beachten, daß sich die Minimumssuche nur u¨ber Elektronendichten er-
strecken darf, welche aus einem physikalisch realisierbaren Potential IK!#" resultieren. Dichten,
die diese Voraussetzung erfu¨llen, werden als I -darstellbar bezeichnet. Da die Bedingungen un-
ter denen eine I -Darstellbarkeit gegeben ist, bislang nur fu¨r einige Sonderfa¨lle bekannt sind,
ist eine direkte Berechnung von *:0 unter Verwendung von Gleichung (2.56) im allgemeinen
nicht mo¨glich. Es la¨ßt sich jedoch zeigen, daß die Minimumssuche auf einen gro¨ßeren Satz
von Funktionen, na¨mlich die ) -darstellbaren Elektronendichten erweitert werden kann. Von
) -Darstellbarkeit spricht man, wenn sich die Dichte gema¨ß (2.37) aus einer antisymmetrischen
Wellenfunktion ableiten la¨ßt. Dieser ¨Ubergang von I -darstellbaren zu ) -darstellbaren Dichten
entspricht einer Erweiterung des im Variationsverfahren beru¨cksichtigten Funktionsraumes von
Dichtefunktionen, welche sich aus einer Grundzustandswellenfunktion ableiten lassen, zu sol-
chen, die auf einen beliebigen elektronischen Zustand zuru¨ckgehen. Um die ) -Darstellbarkeit
sicherzustellen, mu¨ssen lediglich drei Bedingungen erfu¨llt sein, denen jede sinnvolle Dichte-
funktion genu¨gt [115]:
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Die Minimierung im Raum der ) -darstellbaren Dichten la¨ßt sich mittels des Verfahrens der
,,beschra¨nkten Suche” (constrained search) von Levy durchfu¨hren [116, 117]. Das Prinzip der
Methode besteht darin, die Minimumssuche in zwei Teile aufzuspalten: Einerseits wird das
Funktional `ba U
U8c
d
Gfeg
g
U
U
a]h durch Variation der Wellenfunktion unter Beschra¨nkung auf eine
vorgegebene Elektronendichte minimiert, und andererseits wird das Minimum der Gesamtener-
gie durch Variation der Dichte bestimmt. Insgesamt gesehen erstreckt sich diese Suche u¨ber den
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gesamten Raum der antisymmetrischen Wellenfunktionen und muß somit aufgrund des Variati-
onsprinzips zu der wahren Grundzustandsenergie des Systems fu¨hren:
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Auf diese Art la¨ßt sich die Verwendung  -darstellbarer Elektronendichten in Dichtefunktional-
rechnungen theoretisch rechtfertigen.
2.3.3 Das Kohn-Sham-Verfahren
Das wesentliche Problem der Dichtefunktionaltheorie ist die Bestimmung der Funktionale der
kinetischen Energie und des nichtklassischen Anteils der interelektronischen Wechselwirkung,
deren exakte Form bislang nicht bekannt ist. Die einfachste mo¨gliche Na¨herung zur Berech-
nung dieser Gro¨ßen basiert auf dem Modell eines homogenen Elektronengases, in dem sich die
Teilchen unabha¨ngig voneinander bewegen. Diese Na¨herung wird auch als Local Density Ap-
proximation (LDA) bezeichnet. Im Rahmen dieses Modells sind die kinetische Energie und die
Austauschenergie gegeben als [115]:
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Diese beiden Ausdru¨cke stellen die Grundlage der Thomas-Fermi-Dirac-Theorie (TFD) des
Atoms dar, bei welcher die Grundzustandsenergie durch Minimierung des Energiefunktionals
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in Abha¨ngigkeit von der Elektronendichte  ermit-
telt wird16. Die TFD-Methode stellt eine Na¨herung des Hartree-Fock-Verfahrens dar, welche bei
Rechnungen an Atomen oftmals brauchbare Ergebnisse liefert, jedoch bei molekularen Syste-
men vollsta¨ndig versagt, da im Rahmen dieses Modells keinerlei chemische Bindung mo¨glich
ist [118]. Die wesentliche Fehlerquelle ist im Funktional der kinetischen Energie zu sehen, wel-
ches mittels der Na¨herung des homogenen Elektronengases nur sehr ungenu¨gend beschrieben
werden kann. Um diesen Mangel zu beheben wurden mehrere Verbesserungen vorgeschlagen,
welche die Inhomogenita¨t der Elektronenverteilung beru¨cksichtigen [115]. Es zeigt sich jedoch,
daß ganz allgemein Methoden, die eine direkte Lo¨sung des elektronischen Problems unter Ver-
wendung der Elektronendichte anstreben, fu¨r Rechnungen an Moleku¨len nicht geeignet sind.
Die Anwendung der Dichtefunktionaltheorie im Bereich der Quantenchemie wird erst durch
die Einfu¨hrung von Moleku¨lorbitalen im Rahmen des Kohn-Sham-Ansatzes mo¨glich. Die
16Die TFD-Theorie ist eine Erweiterung des urspru¨nglichen Thomas-Fermi-Verfahrens. Bei diesem wird die
Austauschenergie vernachla¨ssigt, und neben dem a¨ußeren Potential und dem Funktional der kinetischen Energie
nur das Coulomb-Potential beru¨cksichtigt.
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grundlegende Idee dabei ist, das Funktional der kinetischen Energie in zwei Terme aufzuspal-
ten, deren weitaus gro¨ßerer mittels des MO-Ansatzes exakt berechnet wird, wa¨hrend ein kleiner
Korrekturterm verbleibt, welcher approximiert werden muß. Um das Verfahren versta¨ndlich zu
machen, wird zuna¨chst der exakte Ausdruck fu¨r das Funktional der kinetischen Energie betrach-
tet. Unter Verwendung natu¨rlicher Orbitale kann dieser Term geschrieben werden als
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Die Elektronendichte ist gegeben als
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Im allgemeinen enthalten die Summen in (2.61) und (2.62) unendlich viele Terme und ko¨nnen
nicht exakt berechnet werden. Beim Kohn-Sham-Verfahren wird nunmehr ein Referenzsy-
stem nicht-wechselwirkender Teilchen eingefu¨hrt, welches die gleiche Elektronendichte lie-
fert, wie das tatsa¨chliche, wechselwirkende System. Es la¨ßt sich zeigen, daß fu¨r jede belie-
bige Õ -darstellbaren Elektronendichte ein solches Referenzsystem existiert [115]. Die Wellen-
funktion des wechselwirkungsfreien Systems kann exakt als eine Slater-Determinante von Õ
Einelektronen-Wellenfunktionen dargestellt werden:
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Die Einelektronenfunktionen
Ï
¹
werden als die Kohn-Sham-Moleku¨lorbitale des Systems be-
zeichnet. Bei Verwendung dieses Ansatzes vereinfachen sich die Ausdru¨cke fu¨r die kinetische
Energie und die Elektronendichte. Sie enthalten numehr nur noch Õ Summanden und ko¨nnen
im Gegensatz zu den entsprechenden Termen des wechselwirkenden Systems exakt berechnet
werden:
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Die kinetische Energie des Systems kann durch den Eindeterminanten-Ansatz nicht vollsta¨ndig
wiedergeben werden, jedoch wird der weitaus gro¨ßte Anteil erfaßt. Die Differenz zum tatsa¨chli-
chen Wert stellt nur eine vergleichsweise kleine Korrektur dar:
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Dieser Korrekturterm, der denjenigen Teil der kinetischen Energie wiedergibt, welcher aus der
Korrelation der Elektronenbewegung resultiert, wird mit dem Austausch-Korrelationsterm der
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potentiellen Energie çèé&êµë/ì zusammengefaßt. Das Funktional der Gesamtenergie besitzt dann
die Form í
ê ë ìîËïÚðKñ!ò#ó ë ñ!ò#óMô ñ!ò#óÄõ÷öùø ë/ú (2.67)
mit
öùø ë/ú îPû4ü ø ë/ú õ7ýDø ë/ú õ
í
èé ø ë/ú
(2.68)
und í
èé ø ë/ú îPû]ø ë/úþ û4ü ø ë/ú õ çOßß ø ë/úOþ ý ø ë/ú
 (2.69)
Die Grundzustandsenergie kann gema¨ß dem zweiten Hohenberg-Kohn-Theorem durch Mini-
mierung von
í
ê5ë/ì in Abha¨ngigkeit von ë erhalten werden. Da eine variationale Suche im Raum
aller kontinuierlichen Wellenfunktionen alle erlaubten Elektronendichten abdeckt, ko¨nnen aber
ebensogut auch die Kohn-Sham-Orbitale in der Variationsrechnung eingesetzt werden. Unter
Beru¨cksichtigung der Orthogonalita¨tsbedingung der Orbitale erha¨lt man aus dieser Rechnung
einen Satz gekoppelter Einelektronengleichungen, die als Kohn-Sham-Gleichungen bezeichnet
werden. Diese ko¨nnen durch eine unita¨re Transformation entkoppelt werden, und man gelangt
schließlich zur kanonischen Form der Kohn-Sham-Gleichungen:

þ
	
õ}ð eff 
 î  (2.70)
Dabei steht
ð eff îPðKñ!ò#ó¡õ
ýDø
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fu¨r das effektive Potential, welches auf ein Elektron des wechselwirkungsfreien Systems ein-
wirken muß, damit die Dichte mit der des realen, wechselwirkenden Systems u¨bereinstimmt.
Das nichtlineare Gleichungssystem (2.70) weist eine weitgehende Analogie zu den Hartree-
Fock-Gleichungen auf und kann in entsprechender Weise selbstkonsistent gelo¨st werden. In
gleicher Art wie bei der HF-Methode erfolgt zuna¨chst der ¨Ubergang von Spinorbitalen zu
Ortsorbitalen, welche anschließend in einer Basis von atomzentrierten Funktionen entwickelt
werden. Dabei kamen in der Vergangenheit hauptsa¨chlich die fu¨r ab initio-Verfahren ent-
wickelten Basissa¨tze zum Einsatz. In ju¨ngster Zeit wurden jedoch auch einige speziell fu¨r
DFT-Rechnungen optimierte Basisfunktionen vorgestellt [119, 120]. Ein Unterschied zum HF-
Verfahren besteht darin, daß das effektive Potential der Kohn-Sham-Theorie lokaler Natur ist,
insofern keine Hybridfunktionale (s.u.) verwendet werden. Dies ermo¨glicht es, den Rechenauf-
wand wesentlich zu reduzieren, indem das effektive Potential in einer Hilfbasis entwickelt wird
(Auxiliary-Function Method, [121]).
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Die Orbitalenergien  des Kohn-Sham-Verfahrens besitzen strenggenommen keine physi-
kalische Bedeutung, da die Kohn-Sham-Orbitale reine Hilfsgro¨ßen sind. Die Energien besetzter
Orbitale ko¨nnen jedoch als Na¨herungen der Ionisationsenergien des Systems verwendet werden
[122]. Wie beim Hartree-Fock-Verfahren entspricht auch hier die Summe der Orbitalenergien
nicht der Gesamtenergie des Moleku¨ls. Es gilt vielmehr
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2.3.4 Funktionale
Die wesentliche Schwierigkeit bei der Anwendung des Kohn-Sham-Verfahrens besteht darin,
einen geeigneten Ausdruck fu¨r das Energiefunktional ﬀ87:9<;
'>=
bzw. das entsprechende Potential
?
7:9C;
'>=
zu finden. Da kein systematischer Ansatz zur Aufstellung dieses Funktionals existiert,
mu¨ssen vereinfachte Modelle des Elektronengases verwendet werden. Dabei erweist es sich als
sinnvoll, eine Aufteilung des Funktionals in einen Austauschterm und einen Korrelationsterm
vorzunehmen:
ﬀ87:9
;
'
=
ﬁDﬀ87
;
'
=
5
ﬀ9
;
'
=
(2.74)
Obwohl fu¨r closed-shell-Rechnungen mit Spinrestriktion eine Formulierung unter Verwendung
der Gesamtdichte
'
ausreichend ist, werden die Funktionale im allgemeinen in Anteile der E -
und der F -Spindichten separiert. Dies ermo¨glicht eine Spinpolarisation und erlaubt auch Rech-
nungen an open-shell-Systemen. Da nur Elektronen mit gleichem Spin eine Austauschwechsel-
wirkung aufweisen, kann
ﬀ87;
'>=
in zwei Anteile zerlegt werden, welche die Austauschenergie
der E - und F -Elektronen wiedergeben:
ﬀ87;
'>=
ﬁﬀHG
7
;
'
G
=
5
ﬀBI
7
;
'
I
=
(2.75)
In
ﬀJ9<;
'>=
tritt zusa¨tzlich noch ein gemischter Term auf, der aus der Korrelation der Bewegung
der E - und der F -Elektronen resultiert:
ﬀ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Lokale Funktionale. Der einfachste Ansatz zur Berechnung von ﬀ87;
'>=
ist das bereits oben
beschriebene Modell des homogenen Elektronengases (LDA). Werden die E - und die F -Dichte
getrennt beru¨cksichtigt, so spricht man von der Local Spin Density Approximation (LSDA). Das
Austauschfunktional besitzt dann die Form
ﬀ LSDA7 O
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Die Korrelationsenergie des homogenen Elektronengases wurde fu¨r verschiedene Werte der
Elektronendichte durch Monte-Carlo-Simulationen bestimmt. Auf der Basis dieser Simulatio-
nen wurde von Vosko, Wilk und Nusair (VWN) eine Interpolationsformel entwickelt, die es
ermo¨glicht, [\<]_^>` mit sehr guter Genauigkeit fu¨r eine beliebige Dichte zu ermitteln [123]. Die
Kombination dieser Formel fu¨r die Korrelationsenergie mit dem LSDA-Ansatz fu¨r die Aus-
tauschenergie fu¨hrt zum sogenannten SVWN-Funktional17. Trotz der recht groben Na¨herung
la¨ßt sich mit diesem Funktional oftmals eine rechnerische Genauigkeit erreichen, die der des
HF-Verfahrens entspricht.
Gradientenkorrigierte Funktionale. Um eine Verbesserung des Austausch-Korrelations-
funktionals gegenu¨ber dem LDA-Ansatz zu erreichen, muß die Inhomogenita¨t des Elektronen-
gases beru¨cksichtigt werden. Ein erster Schritt in dieser Richtung besteht darin, in der Rechnung
neben der Elektronendichte am jeweils betrachteten Ort auch den Gradienten a	^ zu beru¨cksich-
tigen. Dies fu¨hrt zur sogenannten Generalized Gradient Approximation (GGA):
[
GGA
b
\ cDdfehg
^
g/i-jlk
am^
g/i-jjmnoi
(2.78)
Funktionale, die auf dieser Na¨herung beruhen werden als gradientenkorrigierte Funktionale be-
zeichnet. Oftmals wird auch der Term ,,semilokal” verwendet, um sie vom LSDA-Ansatz zu
unterscheiden. Auch diese Funktionale sind aber im eigentlichen Sinne des Wortes lokal, d.h.
ihr Wert ist ausschließlich durch die Wellenfunktion am jeweils betrachteten Punkt des Raumes
bestimmt. Im Rahmen der GGA wurde auf verschiedenenen Wegen und nach unterschiedlichen
Kriterien eine große Zahl von Funktionalen entwickelt (siehe z.B. [125]). Die wichtigsten und
erfolgreichsten Funktionale fu¨r den Austauschterm stammen von Perdew und Wang (PW86
[126], PW91 [127]) sowie von Becke (B88 [128], B96 [129]). Popula¨re Funktionale zur Be-
rechnung der Korrelationsenergie sind z.B. das LYP-Funktional (Lee, Yang und Parr, [130])
und das PW91-Funktional (Perdew und Wang, [127]).
Hybridfunktionale. Die Idee, die hinter der Entwicklung der Hybridfunktionale steht, ist es,
bei der Konstruktion des Austausch-Korrelationsfunktionals den in (2.12) gegebenen exakten
Ausdruck der Hartree-Fock-Austauschenergie zu verwenden. Da die Austauschenergie in der
ab initio-Theorie und der Dichtefunktionaltheorie unterschiedlich definiert wird, ist es nicht
sinnvoll die Berechnung von [ b ausschließlich mittels (2.12) durchzufu¨hren. Gute Ergebnis-
se lassen sich jedoch erzielen, wenn ein gewichtetes Mittel des Hartree-Fock-Funktionals und
eines oder mehrerer lokaler oder gradientenkorrigierter Dichtefunktionale verwendet werden.
17Eine der LDA entsprechende Na¨herung wurde bereits fru¨her im Rahmen des Hartree-Fock-Formalismus von
Slater verwendet ( pBq -Methode, [124]). Aus diesem Grund wird das Austauschfunktional der LDA bzw. LSDA
oft mit dem Buchstaben S (Slater) bezeichnet.
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Die theoretische Rechtfertigung fu¨r dieses Vorgehen liefert die Adiabatic Connection Formu-
la (siehe z.B. [131]). Das wichtigste der derzeit bekannten Hybridfunktionale ist das B3LYP-
Funktional von Becke. Dieses hat die Form
r B3LYP
s:t uwv
r LSDA
s xDy.z8{|v<}
r HF
s~xD
r B88
s xDy.z{DL}
r VWN
t x
r LYP
t (2.79)
mit
vhu> uŁ> uDz (2.80)
Die Werte der drei Parameter v ,  und  wurden durch den Vergleich berechneter und experi-
menteller thermochemischer Daten optimiert. Aufgrund des HF-Austauschtermes besitzen die
Hybridfunktionale nicht-lokalen Charakter.
2.3.5 Das TD-DFRT-Verfahren
Das Akronym TD-DFRT, welches fu¨r Time-Dependent Density-Functional Response Theory
steht, kennzeichnet eine quantenchemische Methode, bei welcher im Rahmen der Dichtefunk-
tionaltheorie dynamische Response-Eigenschaften berechnet werden [132–138]. Unter dem Re-
sponse versteht man die Reaktion eines Systems auf eine Sto¨rung durch a¨ußere Felder, welche
statischer oder auch zeitabha¨ngiger (bzw. dynamischer) Natur sein ko¨nnen. Je nach der Ord-
nung, mit der die Feldsta¨rke in die Rechnung eingeht, unterscheidet man den linearen, qua-
dratischen und kubischen Response etc., wobei im vorliegenden Fall nur der lineare Term von
Bedeutung ist. Response-Ansa¨tze fu¨r zeitabha¨ngige Felder ermo¨glichen einerseits die Berech-
nung von Grundzustandseigenschaften wie der dynamischen Polarisierbarkeit von Moleku¨len,
erlauben andererseits aber auch eine Bestimmung der Anregungsenergien und der Intensita¨ten
elektronischer ¨Uberga¨nge und stellen somit eine Alternative zu den CI-basierten Methoden der
Berechnung von Elektronenspektren dar. Das TD-DFRT-Verfahren ist eine relativ neue Metho-
de der Quantenchemie, die erst in den letzten Jahren bis zur Anwendungsreife entwickelt wurde.
Die Theorie des Verfahrens wird an dieser Stelle in stark verku¨rzter Form wiedergegeben. Eine
ausfu¨hrlichere und weitgehend vollsta¨ndige Darstellung der Thematik findet sich in [135].
2.3.5.1 Zeitabha¨ngige Kohn-Sham-Theorie
Der Kohn-Sham-Ansatz kann nicht ohne weiteres auf Moleku¨le in zeitabha¨ngigen Feldern
u¨bertragen werden, da er auf den Hohenberg-Kohn-Theoremen beruht, welche ausschließlich
fu¨r statische Systeme Gu¨ltigkeit besitzen. Das Konzept der Dichtefunktionaltheorie kann jedoch
mittels zweier a¨hnlicher Theoreme von Runge und Gross auf dynamische Pha¨nomene erweitert
werden [139]. Das erste dieser Theoreme gibt die Beziehung zwischen der Elektronendichte
und dem a¨ußeren Potential bzw. der Wellenfunktion im zeitabha¨ngigen Fall wieder. Es besagt,
daß zwei Dichten  y/C} und > y/C} , welche sich aus einem gemeinsamen Ausgangszustand 
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unter dem Einfluß zweier Potentiale +C und o ++C entwickeln, stets unterschiedlich sind,
insofern die Potentiale um mehr als einen rein zeitabha¨ngigen Summanden differieren:
¡
/C¢
£
¡
 
/C wenn ¤+<¢£    +<¦¥¨§-+ (2.81)
Dieser Satz gilt unter den Bedingungen, daß (i) sich das a¨ußere Potential durch das elektrische
Potential einer beliebigen normierbaren Ladungsverteilung wiedergeben la¨ßt, und daß (ii) seine
Zeitabha¨ngigkeit in Form einer Taylor-Entwicklung um den Zeitnullpunkt ª© dargestellt werden
kann. Sind diese Bedingungen erfu¨llt, so ist das a¨ußere Potential bis auf den ra¨umlich konstanten
Term §-+ vollsta¨ndig durch die Elektronendichte festgelegt. Da sich bei Kenntnis von ¤/C
aus der Schro¨dingergleichung die Wellenfunktion des Systems ermitteln la¨ßt, ist auch diese,
abgesehen von einem rein zeitabha¨ngigen Phasenfaktor, eindeutig durch die Elektronendichte
bestimmt: «
+
£D¬-­C®1¯°±³²
«µ´
¡
l
«
©¶>+ (2.82)
Der Phasenfaktor spielt bei der Berechnung von Erwartungswerten physikalischer Observabler
nur dann eine Rolle, wenn die zugeho¨rigen Operatoren eine Differentiation oder Integration
unter Beteiligung der Zeitvariablen beinhalten.
Das zweite Runge-Gross-Theorem stellt das Variationsprinzip der zeitabha¨ngigen Dichte-
funktionaltheorie dar. Die variationale Gro¨ße ist in diesem Fall nicht die Energie, sondern das
quantenmechanische Wirkungsintegral
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Da die Wellenfunktion des Systems zu jedem Zeitpunkt  eindeutig durch die Elektronendichte
festgelegt ist, kann auch die Wirkung als ein Funktional von ¡ geschrieben werden. Mit dem
Ansatz (2.82) ergibt sich
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Das Theorem besagt, daß die wahre Elektronendichte diejenige sein muß, bei der ·
´
¡
¶ ein
Minimum besitzt. Dies fu¨hrt zu folgender Stationarita¨tsbedingung18:
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Das Funktional der Wirkung kann in zwei Terme aufspalten werden, deren erster den universel-
len Anteil darstellt, welcher nur von der Zahl der Elektronen abha¨ngt, wa¨hrend der zweite Term
aus dem Potential der Atomru¨mpfe und des a¨ußeren Feldes resultiert:
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18Die in (2.84) auftretende Konstante ÒÓ³ÔSÕ.Ö!×mÒÓ_ÔØÆÖ hat fu¨r die weitere Rechnung keine Bedeutung, da sie bei
Bildung der Funktionalableitung ÙÆÚÛÝÜlÞß:ÙÍÜ wegfa¨llt.
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In gleicher Art wie beim herko¨mmlichen Kohn-Sham-Verfahren wird nunmehr angenommen,
daß ein System unabha¨ngiger Teilchen existiert, dessen Potential die gleiche Elektronendichte
liefert, wie das betrachtete wechselwirkende System. Unter Verwendung der Moleku¨lorbitale
dieses Referenzsystems erha¨lt man fu¨r àâá1ã>ä :
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Dabei wurde das Austausch-Korrelationsfunktional der Wirkung
	
eingefu¨hrt, welches im
TD-DFT-Ansatz eine vo¨llig analoge Rolle spielt wie das Funktional 
	
in der zeitunabha¨ngi-
gen Kohn-Sham-Theorie. Die Minimierung von

á
ã
ä im Raum der Wellenfunktionen un-
abha¨ngiger Teilchen (bzw. Eindeterminanten-Wellenfunktionen) fu¨hrt zu den zeitabha¨ngigen
Kohn-Sham-Gleichungen:
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Das effektive Potential des Kohn-Sham-Referenzsystems setzt sich aus dem Potential der Kerne
und des a¨ußeren Feldes, der Coulomb-Wechselwirkung und dem Austauschkorrelationsterm
zusammen:
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Die Frage, ob ein Referenzsystem mit dem beno¨tigten Potential
 eff
ï/ß

ðñ
existiert, ist als das
,,zeitabha¨ngige

-Darstellbarkeitsproblem” bekannt. ¨Ahnlich wie im Fall der zeitunabha¨ngigen
Theorie ist dieses Problem bislang nicht vollsta¨ndig gekla¨rt. In einigen Sonderfa¨llen wurde die
Existenz von
 eff
ï/ß

ðñ
nachgewiesen [140], im allgemeinen muß sie jedoch postuliert werden.
Wa¨hrend die ersten beiden Terme in Gleichung (2.90) exakt berechnet werden ko¨nnen,
la¨ßt sich das Austausch-Korrelationspotential

	
ï/ß

ðñ
nur approximativ bestimmen, da das
Funktional
	
unbekannt ist. Allen bislang existierenden Implementierungen des TD-DFRT-
Verfahrens liegt die sogenannte adiabatische Na¨herung zugrunde. Dabei wird angenommen,
daß
	
ausschließlich durch die Dichte am betrachteten Zeitpunkt
ð
bestimmt ist. Dies setzt
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voraus, daß die Elektronendichte instantan dem a¨ußeren Feld folgt und Retardierungseffekte
vernachla¨ssigbar sind. Unter dieser Bedingung la¨ßt sich ﬃ	 aus dem Austauschkorrelations-
funktional der zeitunabha¨ngigen Kohn-Sham-Theorie ermitteln:
ﬃ	 !#"$&%
$('*)
	 ,+.-
$0/12
(2.92)
-
$
steht hierbei fu¨r die Elektronendichte zum Zeitpunkt
2
. Zur Berechnung von
)
	 ,+3-
$0/
ko¨nnen
die gleichen gena¨herten Funktionale eingesetzt werden, die auch in herko¨mmlichen DFT-
Rechnungen zur Anwendung kommen. In Kombination mit dem Austauschfunktional der LDA
(bzw. LSDA) ergibt sich ein Verfahren, welches als Adiabatic Local Density Approximation
(ALDA) bezeichnet wird. Ebensogut ko¨nnen aber auch gradientenkorrigierte Funktionale oder
Hybridfunktionale verwendet werden.
Aus der Funktionalableitung von ﬃ	 ergibt sich im Rahmen der adiabatischen Na¨herung:
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Das Austausch-Korrelationspotential ist somit identisch mit dem entsprechenden Potential der
zeitunabha¨ngigen Theorie fu¨r die Dichte -
$
. Zur Berechnung der Response-Funktion des Sy-
stems (s.u.) ist die zweite Funktionalableitung von ﬃ	 von zentraler Bedeutung. Diese ist ge-
geben als
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Die adiabatische Behandlung von ﬃ	 ist strenggenommen nur im Grenzfall einer langsam
vera¨nderlichen Sto¨rung gu¨ltig. In der Praxis zeigt sich jedoch, daß die Na¨herung auch fu¨r hohe
Frequenzen, wie sie im Bereich der Elektronenspektroskopie von Interessse sind, gute Ergeb-
nisse liefert. Eine Erweiterung der Theorie, welche auch Retardierungseffekte beru¨cksichtigt,
wurde von Gross und Kohn vorgeschlagen [132, 141], bislang jedoch nicht praktisch umgesetzt.
2.3.5.2 Berechnung der dynamischen Polarisierbarkeit
Die grundlegende Idee, welche hinter dem TD-DFRT-Verfahren steht, ist die Bestimmung
spektroskopischer Parameter aus einer Grundzustands-Eigenschaft des betrachteten Systems,
na¨mlich der dynamischen Polarisierbarkeit. Die Polarisierbarkeit ist ein Tensor zweiter Stufe,
welcher den linearen Response des molekularen Dipols bei Anlegen eines a¨ußeren elektrischen
Feldes wiedergibt. Handelt es sich um ein Wechselfeld (elektromagnetische Strahlung), so ist
diese Gro¨ße von der eingestrahlten Frequenz I abha¨ngig. Da die Berechnung aller neun Kom-
ponenten des Polarisierbarkeitstensors vo¨llig gleichartig verla¨uft, wird als Beispiel hier nur die
JLK
-Komponente herausgegriffen. Diese ist definiert als
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wobei RPST9U0VXW die durch die z-Komponente des a¨ußeren Feld induzierte ¨Anderung der x-
Komponente des Dipolmomentes ist. Ist eine Moleku¨lorbital-Basis fu¨r das betrachtete System
definiert, so kann RAST,U&VXW durch den Response der reduzierten Dichtematrix ausgedru¨ckt wer-
den:
RAST9U&VXWZY\[^] _a`;bdc
_a`eb
RPf
_a`eb
U0VXW (2.96)
Hier und im folgenden werden lateinische Indices fu¨r die Benennung des Ortsanteils und grie-
chische Indices fu¨r den Spinanteil der Moleku¨lorbitale verwendet. Im Rahmen der Dichte-
funktionaltheorie ist die Moleku¨lorbitalbasis durch die Kohn-Sham-Wellenfunktionen des un-
gesto¨rten Systems gegeben. c
_g`;b
ist ein Matrixelement der c -Koordinate des Ortsoperators in
der MO-Darstellung. Aus (2.95) und (2.96) folgt
h
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qr_a`ebtm noap
U&VXW ist ein Matrixelement der elektrischen Suszeptibilita¨t des Systems. Die Suszepti-
bilita¨t kann im Rahmen der zeitabha¨ngigen Sto¨rungstheorie erster Ordnung bestimmt werden
(siehe [135]). Sind alle Effekte, die aus dem Einschalten der Sto¨rung resultieren, beim betrach-
teten Zeitpunkt abgeklungen, so ergibt sich:
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Dabei stehen


 und

 fu¨r die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren in der gewa¨hlten Mo-
leku¨lorbital-Basis19. Der Index  la¨uft u¨ber alle angeregten Zusta¨nde des Moleku¨ls. Geht man
von einer Sto¨rung der Form 
appl
U79;WZYs,kiPU0;W (2.99)
aus, so erha¨lt man mit Hilfe von Gleichung (2.98) den folgenden sum-over-states (SOS) Aus-
druck fu¨r h T	iPU&VXW :
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Sind die Wellenfunktionen der angeregten Zusta¨nde des Moleku¨ls nicht bekannt, kann dieser
Ausdruck fu¨r die Berechnung der Polarisierbarkeit nicht direkt eingesetzt werden. Er ist jedoch
19Siehe [142, 143] bezu¨glich der Methode der zweiten Quantisierung und der Definition der Erzeugungs- und
Vernichtungsoperatoren.
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insofern von großer Bedeutung, als er zeigt, daß die ¨Ubergangsenergien elektronischer Anre-
gungen F¡ ¢£X¤¢£¥
(2.101)
Polstellen der Funktion ¦¡§
X¨
entsprechen. Eine Berechnung der Polarisierbarkeit als Funktion
der Frequenz

ermo¨glicht es somit, die Anregungsenergien zu bestimmen. Gleichzeitig ko¨nnen
auch die Intensita¨ten der ¨Uberga¨nge ermittelt werden. Das in der Elektronenspektroskopie im
allgemeinen verwendete Intensita¨tsmaß ist die Oszillatorsta¨rke (siehe Kapitel 3.1). In atomaren
Einheiten ist diese Gro¨ße definiert als:
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Bildet man das ra¨umliche Mittel der Polarisierbarkeit
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so erkennt man, daß die Oszillatorsta¨rke des È -ten ¨Uberganges genau dem zur entsprechenden
Polstelle geho¨rigen Residuum entspricht20.
Der Ausgangspunkt fu¨r die Berechnung der Polarisierbarkeit im Rahmen der Dichtefunk-
tionaltheorie sind die zeitabha¨ngigen Kohn-Sham-Gleichungen. Bei Aufspaltung der Elektro-
nendichte in zwei Anteile fu¨r Elektronen unterschiedlichen Spins gema¨ß
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besitzen diese die Form
×
¤
Á
ªÙØ
µ
·Ú
§>Ê
ÇË
¨
·ÜÛ
É
§7ÊÝ
ÇË
¨
Ê
¤
Ê
Ý}Þ
Ê
Ý
·Ú
Î
ß	à9á
É»Ì
Ç
ÉÍ?â
§>Ê
Ç;Ë
¨
ã äzå æ
Ú
SCF
Î
ç
Ò
Ï
Î
§7Ê
ÇË
¨Z èêé
é
Ë
Ò
Ï
Î
§>Ê
Ç;Ë
¨Xë
(2.105)
Um die Polarisierbarkeit mittels Gleichung (2.97) zu berechnen, muß der Response der Dichte-
matrix ì
Ö
ÏaÓ
Î
§
X¨
bekannt sein. Dies Bestimmung dieser Gro¨ße gestaltet sich im Falle des Kohn-
Sham-Referenzsystems einfach, da es sich um unabha¨ngige Teilchen handelt. In diesem Fall
gilt [135]:
ì
Ö
ÏgÓ
Î
§
X¨Z 
Ð
Ó
Î
¤
Ð
Ï
Î
G¤
§7í
ÏDî
Î
¤
í
Óeî
Î
¨
Ú
eff
Î (2.106)
20Zur Definition der Polstellen und der Residuen einer Funktion siehe z.B. [144].
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Die Tatsache, daß die Elektronen in der Realita¨t keine unabha¨ngigen Teilchen sind, macht sich
darin bemerkbar, daß das Potential ï effð , welches den Response des Systems bestimmt, nicht
allein durch das a¨ußere Feld gegeben ist. Es gilt vielmehr
ï
eff ñ7ò9óô;õZö
ï
appl ñ7ò9óô;õr÷ø
ï
SCF
ð
ñ7ò9óô;õXó (2.107)
wobei ø ï SCF ñ>ò9óô;õ die durch die Sto¨rung induzierte ¨Anderung des selbstkonsistenten Feldes
(Coulomb-Potential und Austausch-Korrelationspotential) darstellt. Diese Gro¨ße wird u¨blicher-
weise mittels einer Kopplungsmatrix ù zum Response der Dichtematrix in Beziehung gesetzt:
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Damit erha¨lt man fu¨r ø	 úaû ð ñ0üXõ die Gleichung
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Fu¨r die Kopplungsmatrix ergibt sich im Rahmen der adiabatischen Na¨herung [136]:
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Unter Verwendung der Gleichungen (2.109) und (2.110) erha¨lt man schließlich fu¨r die xz-
Komponente der Polarisierbarkeit die folgende Matrixgleichung:
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@ und >Q sind zwei Vektoren, die die Matrixelemente @ úaû und Q
þß
enthalten. Es wurden zwei neue
Matrizen C und K eingefu¨hrt, deren Elemente wie folgt definiert sind:
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Die Polstellen der Polarisierbarkeit treten dort auf, wo der eingeklammerte Term in Gleichung
(2.111) verschwindet. Die Nullstellen dieses Termes ko¨nnen durch Lo¨sen der Eigenwertglei-
chung ^_a`ﬂbJc
dfehg
`i
e
c
dje (2.114)
gewonnen werden. Dies ist die zentrale Gleichung des TD-DFRT-Verfahrens. Um sie zu lo¨sen,
ko¨nnen die bekannten Routinen zur Matrixdiagonalisierung eingesetzt werden. Die ¨Ubergangs-
frequenzen des Systems ergeben sich unmittelbar aus den Eigenwerten. Die Information u¨ber
die spektralen Intensita¨ten ist in den Eigenvektoren
c
dfe
enthalten: Entwickelt man den Ausdruck
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und vergleicht das Ergebnis mit (2.103), so zeigt sich, daß die Oszillatorsta¨rken berechnet wer-
den ko¨nnen als |
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Das TD-DFRT-Verfahren kann angewendet werden, ohne daß eine Festlegung bezu¨glich der
Form der Wellenfunktionen angeregter Zusta¨nde getroffen wird. Um eine Interpretation der
Ergebnisse zu erzielen, ist es jedoch sinnvoll, einen spezifischen Ansatz einzufu¨hren. Die ange-
regten Zusta¨nde ko¨nnen in guter Na¨herung in Form einer SCI-Entwicklung dargestellt werden21
[135]: 
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Dabei stehen

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x
¡
und

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fu¨r die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren in der Kohn-Sham-
Basis und
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fu¨r die Grundzustandsdeterminante. Der Ausdruck
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entspricht einer
einfach angeregten Konfiguration, bei der ein Elektron aus dem £ -ten in das ¤ -te Moleku¨lor-
bital u¨bertragen wurde. Die CI-Koeffizienten ko¨nnen aus den Eigenvektoren der TD-DFRT-
Rechnung bestimmt werden gema¨ß:

e
\
g¦¥ §
\
l
§
¡
`
e
d
e
\
(2.118)
Die Kenntnis dieser Koeffizienten ermo¨glicht es, die Gewichte der einfach angeregten Konfi-
gurationen zu ermitteln und somit die angeregten Zusta¨nde zuzuordnen.
21Diese Parallele zwischen dem TD-DFRT-Verfahren und einem SCI-Ansatz stimulierte in ju¨ngster Zeit die
Entwicklung von CI-Verfahren unter Verwendung der Kohn-Sham-Moleku¨lorbitale [145, 146].
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2.4 Semiempirische Methoden
Unter semiempirischen Methoden versteht man Verfahren, bei denen experimentell bestimmte
Parameter explizit in die quantenchemische Rechnung einfließen. Sie stehen damit im Gegen-
satz zu den ab initio- und den DFT-Methoden, welche es zumindest im Prinzip erlauben, ausge-
hend von der Schro¨dinger-Gleichung sa¨mtliche Eigenschaften des elektronischen Systems auf
rein theoretischem Wege zu ermitteln (first principles-Verfahren). Die semiempirischen Verfah-
ren stellen Na¨herungen der Hartree-Fock-Theorie dar, die gro¨ßtenteils zu einer Zeit entwickelt
wurden, als ab initio-Rechnungen fu¨r mittelgroße und große Moleku¨le noch nicht durchfu¨hrbar
waren. Durch die Entwicklung der Rechnerleistung in den vergangenen Jahren wurden diese
Verfahren in den Hintergrund gedra¨ngt, jedoch sind sie auch heute noch in einigen Bereichen
der Quantenchemie von Bedeutung. Insbesondere gilt dies fu¨r die Berechnung von Elektro-
nenspektren mittels des CNDO/S- bzw. INDO/S-Verfahrens. Weiterhin werden semiempirische
Rechnungen oftmals eingesetzt, um den initial guess fu¨r HF- oder DFT-Rechnungen zu erhal-
ten.
Im allgemeinen werden bei semiempirischen Theorien nur die Valenzelektronen explizit in
die Rechnung einbezogen, wa¨hrend die Elektronen innerer Schalen zusammen mit den Atom-
kernen durch ein Rumpfpotential (,,core”) dargestellt werden. Dies fu¨hrt zu einer Fock-Matrix
der Form ¨f©«ª­¬¯®°}±
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Zur Beschreibung der Valenzelektronen werden u¨blicherweise minimale Basissa¨tze von Slater-
Funktionen verwendet. Der aufwendigste Schritt einer SCF-Rechnung besteht in der Auswer-
tung der in (2.119) auftretenden Ein- und Zweielektronenintegrale. Um die Zahl dieser Inte-
grale zu reduzieren bedienen sich die meisten semiempirischen Verfahren der ZDO-Na¨herung
(Zero Differential Overlap), bei der die differentielle ¨Uberlappung zweier Basisfunktionen ver-
nachla¨ssigt wird, wenn diese nicht identisch sind [147, 148]:
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Durch diese Na¨herung wird eine große Zahl von Integralen, welche einen geringen Beitrag zur
Gesamtenergie liefern, eliminiert. Die durch den ZDO-Ansatz verursachten Fehler lassen sich
teilweise durch die Einfu¨hrung empirischer Parameter bei der Berechnung der u¨brigen Integrale
ausgleichen.
Im einzelnen fu¨hrt die ZDO-Na¨herung zu folgenden Konsequenzen:
Ø Die ¨Uberlappmatrix Ù wird zur Einheitsmatrix.
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Ú Kern-Elektron-Wechselwirkungsintegrale, welche zwei unterschiedliche Basisfunktionen
enthalten, verschwinden:ÛJÜÝßÞfà
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Þ?ç
âä8å\æ
è
Ü é
ä8å(êë wenn ì×íêïî (2.121)Û(Ü
entspricht hier der Ladungszahl des Atomrumpfes A.
Ú Coulomb- und Austauschintegrale werden Null, wenn fu¨r eines der beiden wechselwir-
kenden Elektronen zwei unterschiedliche Basisfunktionen im Integrand auftreten:
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Auf der Basis des ZDO-Ansatzes wurden mehrere Verfahren entwickelt, die sich darin un-
terscheiden, wie weitgehend die oben genannten Bedingungen bei der Berechnung der unter-
schiedlichen Integraltypen umgesetzt werden.
CNDO. Beim CNDO-Verfahren (Complete Neglect of Differential Overlap) wird die ZDO-
Na¨herung auf alle Zweielektronenintegrale und mit einer Ausnahme auch auf die Einelektro-
nenintegrale angewendet. Zuerst werden hier die Einelektronenterme betrachtet. Auf die Dia-
gonalelemente des Operators ù
ú
core hat die ZDO-Na¨herung keinen Einfluß. Sie sind gegeben als:
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 sind die Potentiale der Atomru¨mpfe A respektive B am
Ort des betrachteten Elektrons. Der Einzentrenterm 
Ü
á«á wird in der urspru¨nglichen Variante
des CNDO-Verfahrens (CNDO/1) [149] nach Go¨ppert-Maier und Sklar [150] aus der Ionisa-
tionsenergie des betreffenden Atomorbitals berechnet. Die Zweizentrenintegrale
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werden unter Verwendung von Slater-Orbitalen auf theoretischem Wege bestimmt. Da die
CNDO/1-Methode bei Geometrieoptimierungen oftmals zu ungenu¨genden Ergebnissen fu¨hrt,
wurde spa¨ter eine als CNDO/2 bezeichnete Modifikation eingefu¨hrt [151]. Bei dieser wird so-
wohl das Ionisationspotential als auch die Elektronenaffinita¨t mit gleichem Gewicht zur Be-
stimmung von 
Ü
áá benutzt. Eine weitere ¨Anderung gegenu¨ber dem CNDO/1-Ansatz besteht
darin, daß zur Berechnung der Zweizentrenterme der Kern-Elektron-Wechselwirkung die ent-
sprechenden Elektron-Elektron-Wechselwirkungsintegrale 
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Dieser Ansatz ist theoretisch nicht streng zu rechtfertigen, fu¨hrt aber zu deutlich verbesserten
Ergebnissen bei der Berechnung von Bindungsla¨ngen [148].
Alle Außerdiagonalelemente des Core-Operators, deren Integrand zwei am gleichen Atom
zentrierte Basisfunktionen entha¨lt, werden unter Anwendung der ZDO-Na¨herung zu Null ge-
setzt. Bei den u¨brigen Außerdiagonalelementen werden nur die Dreizentrenterme der Art
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ﬀ vernachla¨ssigt, wa¨hrend alle anderen Integrale erhalten bleiben. Damit ergibt sich
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Die verbliebenen Integrale werden nach dem Mulliken-Verfahren berechnet [152]. In dieser
Na¨herung wird angenommen, daß
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 proportional zum ¨Uberlappintegral22 der bei-
den Atomorbitale
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und   ist, wobei die Proportionalita¨tskonstante nur von der Art der Ato-
me A und B abha¨ngt:
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Die im CNDO-Verfahren verwendeten 5 -Parameter der Atome wurden aus ab initio-Daten ei-
niger kleiner Moleku¨le gewonnen.
Alle nach Anwendung der ZDO-Na¨herung verbleibenden Zweielektronenintegrale wer-
den auf analytischem Wege bestimmt. Hier, wie auch bei der Berechnung der Kern-Elektron-
Wechselwirkungsintegrale, wird Hybridisierungsinvarianz angenommen. Diese Bedingung be-
sagt, daß die Gro¨ße der Wechselwirkung von der Art des Atomorbitals, in welchem sich die
Elektronen aufhalten, unabha¨ngig ist und nur durch die Natur der beiden Kerne, an denen die
Basisfunktionen lokalisiert sind, bestimmt wird23. Ist diese Forderung erfu¨llt, so sind s- und
p-Funktionen bei der Berechnung der Integrale a¨quivalent24, und es gilt:
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Es mu¨ssen somit ausschließlich Integrale u¨ber Slater-Funktionen vom s-Typ ausgewertet wer-
den.
22Die ZDO-Na¨herung wird hier bei der Berechnung der ¨Uberlappintegrale nicht angewendet.
23Im Gegensatz zur Rotationsinvarianz (siehe [153]) ist die Hybridisierungsinvarianz keine notwendige Be-
dingung die ein semiempirisches Verfahren erfu¨llen muß, sondern stellt eine zusa¨tzliche Na¨herung des CNDO-
Ansatzes von Pople et. al. dar.
24Bei der Entwicklung des CNDO- und des INDO-Verfahrens wurden zuna¨chst nur Elemente der beiden ersten
Perioden beru¨cksichtigt. Somit treten nur Atomorbitale vom s- und p-Typ auf. Die Ansa¨tze wurden spa¨ter unter
Einbeziehung von d-Orbitalen auf Elemente ho¨herer Perioden erweitert [154–156].
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INDO. Das INDO-Verfahren (Intermediate Neglect of Differential Overlap) stellt eine Er-
weiterung der CNDO-Methode dar, die entwickelt wurde, um gewissse Unzula¨nglichkeiten zu
beheben, welche sich aus der Vernachla¨ssigung von Einzentren-Zweielektronen-Integralen er-
geben. Diese Terme bleiben beim INDO-Verfahren vollsta¨ndig erhalten, d.h. der ZDO-Ansatz
wird nur auf die Zweizentrenintegrale angewendet. Die Einzentren-Integrale werden durch die
sogenannten Slater-Condon-Faktoren EGF , EIH und JLK ausgedru¨ckt [157]:
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Der Faktor EIF entspricht
Z
OCO und wird wie beim CNDO-Verfahren unter Verwendung von Sla-
ter s-Orbitalen berechnet. JoK - und EGH sind feste Parameter, die aus atomspektroskopischen Da-
ten ermittelt wurden. Alle u¨brigen Terme des Fock-Operators werden in gleicher Art wie beim
CNDO/2-Verfahren berechnet. Einer der wichtigen Vorzu¨ge der INDO-Methode besteht darin,
daß sie sich im Gegensatz zum CNDO-Ansatz auch fu¨r UHF-Rechnungen an offenschaligen
Moleku¨len eignet.
NDDO-Modelle. Den na¨chsten Schritt bei der Verbesserung semiempirischer Verfahren stellt
die NDDO-Na¨herung (Neglect of Differential Diatomic Overlap) dar. Bei diesem Ansatz wird
die differentielle ¨Uberlappung zweier Basisfunktionen generell nur dann vernachla¨ssigt, wenn
sie sich an unterschiedlichen Kernen befinden. Es wurde eine Reihe von NDDO-Modellen ent-
wickelt, die sich in ihrer Parametrisierung unterscheiden. Die wichtigsten sind die MNDO-
und die AM1-Methode von Dewar et. al. [158, 159] sowie die PM3-Methode von Stewart
[160, 161]. Alle diese Modelle zeichnen sich gegenu¨ber den NDO-Verfahren durch eine we-
sentlich vergo¨ßerte Anzahl empirischer Parameter aus.
CNDO/S und INDO/S. Bereits fru¨hzeitig wurde versucht, die CNDO- bzw. INDO-Na¨he-
rung in CI-Rechnungen zur Bestimmung elektronischer Anregungsenergien zu nutzen. Dabei
zeigte sich jedoch, daß die fu¨r den Grundzustand verwendete Parametrisierung bei angeregten
Zusta¨nden versagt. Aus diesem Grunde wurden neue Parametrisierungen sowohl fu¨r CNDO
als auch fu¨r INDO entwickelt, welche die Bezeichnungen CNDO/S und INDO/S tragen. Das
CNDO/S-Verfahren geht auf Del Bene et. al. [162–164] zuru¨ck, wa¨hrend die INDO/S-Methode
erstmals von Zerner et. al. [165, 166] vorgestellt wurde. Die beiden S-Varianten unterscheiden
sich von den urspru¨nglichen Modellen im wesentlichen in zwei Punkten:
p Das ¨Uberlappintegral zweier p-Atomorbitale, welches bei der Berechnung der Außerdia-
gonalelemente des Einelektronenoperators q
r
core zur Anwendung kommt, wird in einen s -
und einen t -Anteil aufgespalten, die ein unterschiedliches Gewicht erhalten:
u[vwv
V6xy
u
y
vlv
\
x{z
u
z
vlv (2.129)
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Zur Aufspaltung in die beiden Anteile werden die Atomorbitale auf die Bindungsachse
bzw. die dazu orthogonale Raumebene projiziert. Die CNDO/S-Implementierung von Del
Bene et. al. verwendet nur fu¨r die | - ¨Uberlappung einen Gewichtungsfaktor von }P~
Cf% ( }{  ), wa¨hrend von Zerner et. al. fu¨r INDO/S-Rechnungen zusa¨tzlich eine
Skalierung des  -Anteils mit }W Łf% empfohlen wird [162, 165].
 Die Zweielektronenintegrale  AA und  AB werden nicht auf analytischem Wege, sondern
mittels empirischer Na¨herungen bestimmt. Die Berechnung der Einzentrenintegrale er-
folgt gema¨ß der Formel von Pariser und Parr [167] aus der Differenz der Ionisationsener-
gie und der Elektronenaffinita¨t25:
[0I (2.130)
Die Zweizentrenintegrale  AB werden aus diesen Einzentrenintegralen durch Interpolati-
on bestimmt. Bei der Berechnung von Singulett-Zusta¨nden wird dazu im allgemeinen die
Formel von Mataga und Nishimoto verwendet [168]:
 AB 
}R
Ł
}R  AA   BB  ¡¢ AB
(2.131)
¢ AB ist der Abstand der beiden Kerne A und B in atomaren Einheiten (Bohrsche Ra-
dien). In der urspru¨nglichen Version wurde der Wert von }R zu Eins gesetzt, jedoch
wird in Kombination mit dem INDO/S-Verfahren eine Modifikation der Gleichung mit
}R£¤
Ł
empfohlen [165]. Andere Interpolationsformeln stammen von Pariser und Parr
[167, 169] sowie von Ohno und Klopman [170, 171]. Die Verwendung der Pariser-Parr-
Parametrisierung erweist sich bei der Berechnung von Triplett-Zusta¨nden als vorteilhaft
[172].
Das CNDO/S- wie auch das INDO/S-Verfahren wurde urspru¨nglich nur fu¨r die Elemente der er-
sten beiden Perioden entwickelt. Die INDO/S-Implementierung von Zerner et. al. wurde spa¨ter
auch auf Elemente ho¨herer Perioden erweitert [173].
2.5 Optimierung von Minima und Sattelpunkten
Die Bestimmung stationa¨rer Punkte (Minima bzw. Sattelpunkte) der Potentialhyperfla¨che eines
molekularen Systems ist von zentraler Bedeutung in der Quantenchemie, da diese die stabi-
len Gleichgewichtsgeometrien und die ¨Ubergangszusta¨nde chemischer Reaktionen wiederge-
ben [174]. Gleichzeitig sind solche Geometrieoptimierungen einer der Bereiche der Quanten-
chemie, in dem die gro¨ßten Erfolge erreicht wurden. Stationa¨re Punkte sind dadurch charak-
terisiert, daß die ersten Ableitungen der Potentialfunktion `¥
 
nach den Kernkoordinaten ¥
25Das Pariser-Pople-Parr-Verfahren (PPP), dem diese Formel entlehnt wurde, kann als ein CNDO-Ansatz, wel-
cher sich auf die ¦ -Elektronen aromatischer Systeme beschra¨nkt, angesehen werden.
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verschwinden26 und der Gradientenvektor somit dem Nullvektor entspricht. Der Typus des sta-
tiona¨ren Punktes la¨ßt sich aus der Hesse-Matrix ermitteln, deren Elemente den zweiten Ablei-
tungen §¨.©«ªf§¬#­`§¬¯® entsprechen. Sind alle Eigenwerte dieser Matrix positiv, so liegt ein Mi-
nimum vor, wa¨hrend bei ° negativen Eigenwerten ein Sattelpunkt ° -ter Ordnung auftritt. In der
Quantenchemie sind neben lokalen Minima nahezu ausschließlich Sattelpunkte erster Ordnung
von Bedeutung, die mit ¨Ubergangszusta¨nden identifiziert werden ko¨nnen. Da die Eigenwer-
te der Hessematrix den Kraftkonstanten der Normalschwingungen des Moleku¨ls entsprechen,
kann auch eine Analyse der Schwingungsfrequenzen zur Klassifizierung stationa¨rer Punkte her-
angezogen werden. Bei einem Minimum findet man ausschließlich reellwertige Frequenzen,
wa¨hrend bei einem Sattelpunkt ° -ter Ordnung genau ° imagina¨re Schwingungen auftreten.
Minima
Die Suche nach einem lokalen Minimum einer Potentialhyperfla¨che ist ein nichtlineares Op-
timierungsproblem, fu¨r das eine Reihe unterschiedlicher Lo¨sungsansa¨tze existiert. Nahezu al-
le modernen Verfahren verwenden analytisch berechnete Gradienten der Potentialfunktion. In
einigen Fa¨llen wird zusa¨tzlich auch die Hesse-Matrix beno¨tigt. Die Algorithmen ko¨nnen im
wesentlichen in drei Gruppen eingeteilt werden [100]:
Steepest Descent (SD). Beim SD-Verfahren wird ausschließlich der Gradientenvektor ver-
wendet, um die Richtung zu bestimmen, in welcher das na¨chstgelegene lokale Minimum der
Potentialfla¨che erreicht wird. Der Gradient weist stets in die Richtung des sta¨rksten Anstiegs der
Energie. Wird die Geometrie um einen nicht zu großen Schritt in entgegengesetzter Richtung
gea¨ndert, so muß die Energie abnehmen27. Durch eine wiederholte Anwendung dieses Verfah-
rens kann ein Extremum der Potentialfla¨che mit beliebiger Genauigkeit gena¨hert werden. Der
Vorteil der SD-Methode liegt darin, daß die Optimierung bei richtiger Wahl der Schrittla¨nge
mit Sicherheit konvergiert. Das wesentlichste Problem des Verfahrens ergibt sich aus der Tat-
sache, daß die Verschiebungsvektoren zweier aufeinanderfolgender Schritte der Optimierung
stets orthogonal zuneinander sind. Hieraus resultieren Oszillationen auf dem Optimierungs-
pfad, welche die Konvergenz stark verlangsamen. Aus diesem Grund kommt die SD-Methode
hauptsa¨chlich dann zum Einsatz, wenn alle u¨brigen Verfahren versagen.
Conjugate Gradient Methoden (CG). Das CG-Verfahren stellt eine Verbesserung der SD-
Methode dar, bei welcher nicht allein der Gradient am jeweils betrachteten Punkt die Richtung
der Minimumssuche festlegt, sondern auch der vorhergehende Schritt der Optimierung beru¨ck-
sichtigt wird. Diese Mittelung u¨ber zwei Optimierungszyklen ermo¨glicht es, die Konvergenz-
26 ±,²´³¶µﬀ·¹¸ºµ».¸l¼½¼l¼n¸jµ]¾º¿]À steht hier fu¨r einen Vektor, welcher die Koordinaten aller Kerne entha¨lt.
27Die Schrittla¨nge kann entweder durch eine Minimierung entlang der Richtung des Gradienten bestimmt oder
durch einen vorgegebenen Wert approximiert werden.
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geschwindigkeit wesentlich zu erho¨hen. Der erste Schritt der CG-Rechnung entspricht dem des
SD-Verfahrens. Daran anschließend wird die Richtung der Suche gema¨ß
Á:ÂÄÃWÅ@ÆÇÂ@È,ÉÂfÁ¡Â ÊÇË (2.132)
bestimmt, wobei
Á¡Â
fu¨r den Verschiebungsvektor des aktuellen Optimierungsschrittes und
Á¡Â ÊÇË
fu¨r den entsprechenden Vektor des vorausgehenden Schrittes steht.
ÆÇÂ
ist der Gradientenvek-
tor und
ÉÂ
ein Gewichtungsfaktor, der fu¨r jeden Optimierungsschritt neu berechnet wird. Zur
Bestimmung dieses Faktors wurden mehrere unterschiedliche Verfahren vorgeschlagen. In der
Praxis wird meist die Formel von Polak und Ribiere verwendet [100].
Newton-Raphson Methoden (NR). Bei den NR-Methoden [175] wird die Potentialfunktion
in eine Taylor-Reihe um die Ausgangsgeometrie ÌÍ entwickelt, welche in der zweiten Ordnung
abbricht:
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×
steht dabei fu¨r die Hesse-Matrix am betrachteten Punkt der Potentialhyperfla¨che. Da der Gra-
dient an einem stationa¨ren Punkt Null ist, muß die Ableitung der rechten Seite dieser Gleichung
am Ort des Minimums verschwinden. Daraus ergibt sich als Bedingung fu¨r den Optimierungss-
schritt
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Die Hesse-Matrix kann durch eine unita¨re Transformation diagonalisiert werden gema¨ß
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und man erha¨lt als Bestimmungsgleichung fu¨r die Komponenten des Vektors Ø Ü :
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La¨ßt sich die Potentialhyperfla¨che im betrachteten Bereich durch die quadratische Na¨herung
exakt darstellen, so fu¨hrt ein einziger Optimierungsschritt gema¨ß (2.136) direkt zum na¨chstge-
legenen stationa¨ren Punkt. Da reale Potentialfunktionen im allgemeinen auch Terme ho¨herer
Ordnung aufweisen, muß der gesuchte Punkt jedoch meist in mehreren NR-Schritten iterativ
bestimmt werden.
Der Vorteil des NR-Verfahrens liegt in der sehr schnellen Konvergenz des Minimierungs-
prozesses. Die Methode ist jedoch mit zwei Problemen behaftet: Zum einen ko¨nnen bei kleinen
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Eigenwerten der Hesse-Matrix sehr große Optimierungsschritte auftreten, welche in einen Be-
reich fu¨hren, in dem der quadratische Ansatz (2.133) keine brauchbare Na¨herung mehr darstellt.
In diesem Fall verringert sich die Energie nicht notwendigerweise, und die Konvergenz ist nicht
gesichert. Auf der anderen Seite versagt das Verfahren, wenn negative Eigenwerte auftreten, da
sich die Optimierung unter diesen Umsta¨nden in Richtung steigender Energie auf einen Sattel-
punkt zu bewegt. Um diese Schwierigkeiten zu umgehen wird der NR-Algorithmus u¨blicher-
weise durch Einfu¨hrung eines zusa¨tzlichen Summanden ö im Nenner modifiziert (Augmented
Hessian-Verfahren) [176]: ÷Çø
ùQúüû
öþýß
ù 
ø
ù (2.137)
Durch eine geeignete Wahl dieses Parameters kann sichergestellt werden, daß sich jeder Schritt
innerhalb eines Radius befindet, welcher die Grenze der Gu¨ltigkeit der quadratischen Na¨he-
rung wiedergibt (,,trust radius”). Weiterhin kann eine Optimierung in Richtung abnehmender
Energie (Minimierung) erzwungen werden, wenn fu¨r ö ein Wert verwendet wird, der kleiner
als der niedrigste Eigenwert der Hesse-Matrix ist. Zur Bestimmung von ö wurden mehrere Ver-
fahren entwickelt (siehe z.B. [176–178]). Das wichtigste dieser Verfahren ist unter dem Namen
Rational Function Optimization (RFO) bekannt [179]. Bei diesem wird die Potentialfunktion
nicht durch eine Taylor-Entwicklung des Typs (2.133), sondern durch eine rationale Funktion
approximiert:
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"
ist eine Skalierungs-Matrix, die in allen bisherigen Anwendungen mit der Einheitsmatrix
identifiziert wurde. Die Bedingung, daß der Gradient an einem stationa¨ren Punkt verschwinden
muß, fu¨hrt zu einer Eigenwertgleichung fu¨r ö der Form:
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Bei Verwendung des kleinsten Eigenwertes ö in der NR-Rechnung kann sichergestellt werden,
daß sich der Algorithmus in Richtung auf ein Minimum zu bewegt. Zwei wichtige Metho-
den, die auf der Basis des RFO-Ansatzes entwickelt wurden, sind der Eigenvector-Following-
Algorithmus von Baker [180, 181], sowie die neue Variante des Bernie-Algorithmus von Schle-
gel [182–184].
Bei Newton-Raphson-Rechnungen muß die Hesse-Matrix fu¨r jeden Optimierungsschritt neu
bestimmt werden. Prinzipiell kann dies durch die Berechnung der zweiten Ableitungen der Po-
tentialfunktion auf analytischem oder auf numerischem Wege erfolgen. Da diese Rechnungen
sehr zeit- und ressourcenintensiv sind, werden in der Praxis jedoch – von Problemfa¨llen abgese-
hen – meistens sogenannte ,,Hessian Update”-Methoden vorgezogen. Bei diesen wird zuna¨chst
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eine gena¨herte Hesse-Matrix fu¨r den Ausgangspunkt der Geometrieoptimierung bestimmt, wel-
che anschließend unter Verwendung der in den Optimierungszyklen berechneten Gradienten
sukzessive verbessert wird. Die urspru¨ngliche Hesse-Matrix kann aus einem empirischen Kraft-
feld gewonnen, oder auf niedrigerem theoretischem Niveau berechnet werden. Die popula¨rste
Methode fu¨r das ,,Update” der Matrix zwischen zwei Zyklen ist der Algorithmus von Broyden,
Fletcher, Goldfab und Shanno (BFGS) [174]:
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Die Indices N
14>
und N bezeichnen hierbei zwei aufeinanderfolgende Optimierungsschritte.
Geometrieoptimierungen unter Verwendung des Hessian-Update-Ansatzes sind fast immer we-
sentlich schneller als Verfahren, bei welchen das quadratische Kraftfeld explizit berechnet wird.
Allerdings ist meistens eine gro¨ßere Zahl an Optimierungszyklen no¨tig.
¨Ubergangszusta¨nde
Die Bestimmung eines ¨Ubergangszustandes, d.h. eines Sattelpunktes erster Ordung der Poten-
tialhyperfla¨che, ist eine wesentlich schwierigere Aufgabe als die Suche nach einem Minimum.
Es existieren hier keine Verfahren, welche garantiert zum Erfolg fu¨hren. Die Vielzahl der ver-
schiedenen bislang bekannten Ansa¨tze kann grob in zwei Kategorien eingeteilt werden:
O Bei den Interpolationsmethoden wird die Geometrie des ¨Ubergangszustandes ausge-
hend von den Strukturen der Edukte und der Produkte bestimmt. Der einfachste dieser
Ansa¨tze ist das Linear-Synchronous-Transit-Verfahren (LST) [185]. Bei diesem Verfah-
ren wird der Differenzvektor der Geometrien von Ausgangs- und Endzustand gebildet und
anschließend das Maximum der Energie in der Richtung dieses Vektors bestimmt. Dies
entspricht einer eindimensionalen Suche entlang der Verbindungslinie zwischen Edukten
und Produkten. Da ein Reaktionspfad nur selten durch eine Gerade wiedergegeben wer-
den kann, ermo¨glicht das LST-Verfahren meistens nur eine Approximation von geringer
Gu¨te. Eine wesentliche Verbesserung stellt die Quadratic Synchronous Transit-Methode
(QST) dar, bei welcher der Reaktionspfad nicht durch eine Gerade, sondern durch eine
Parabel gena¨hert wird. Der Scheitelpunkt dieser Parabel kann durch eine LST-Rechnung
mit einer daran anschließenden Minimierung der Energie in allen Raumrichtungen, wel-
che orthogonal zum LST-Pfad sind, ermittelt werden. Anschließend wird das Maximum
der Energie entlang dieses gena¨herten Reaktionspfades bestimmt. Eine Anzahl weiterer
Interpolationsmethoden zur Bestimmung von Sattelpunkten ist in [100] dargestellt.
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P Lokale Methoden verwenden Informationen u¨ber die Gestalt der Potentialfla¨che in der
Na¨he eines Sattelpunktes, um diesen schrittweise zu approximieren. Das wichtigste der-
artige Verfahren ist die bereits oben beschriebene Newton-Raphson-Methode. Die Vor-
aussetzung fu¨r den Erfolg der Optimierung ist, daß die Hesse Matrix im Bereich der
Startgeometrie die richtige Struktur besitzt, in dem Sinne, daß sie genau einen negativen
Eigenwert aufweist und der zugeho¨rige Eigenvektor in Richtung des gesuchten Sattel-
punktes orientiert ist. Der NR-Algorithmus fu¨hrt dann zu einer Maximierung der Energie
entlang der Koordinate mit negativem Eigenwert, wa¨hrend fu¨r alle u¨brigen Koordina-
ten das energetische Minimum bestimmt wird. Das Verfahren kann auch hier durch die
,,Augmented Hessian”-Technik wesentlich verbessert werden. Insofern der niedrigste Ei-
genvektor in die ,,korrekte” Richtung weist, lassen sich Sattelpunkte bei geeigneter Wahl
des Parameters Q auch dann bestimmen, wenn die Hesse-Matrix nicht die richtige Zahl
von Eigenwerten besitzt. Andere lokale Verfahren zur Optimierung von Sattelpunkten
sind unter den Namen Gradient Norm Minimization und Gradient Extremal Method be-
kannt (siehe [100]).
Die beiden beschriebenen Klassen von Algorithmen ko¨nnen so kombiniert werden, daß
zuna¨chst eine Na¨herung der ¨Ubergangangsstruktur durch Interpolation bestimmt und diese
anschließend durch eine der lokalen Methoden verfeinert wird. Dies ist der Ansatzpunkt des
Synchronous Transit-Guided Quasi-Newton-Verfahrens von Schlegel et. al. [186, 187], welches
zu den besten der derzeit verfu¨gbaren Algorithmen zur Optimierung von ¨Ubergangszusta¨nden
geho¨rt. Hierbei wird zuna¨chst eine QST-Rechnung durchgefu¨hrt und dann ausgehend vom
energetischen Maximum des QST-Pfades mittels der Eigenvector-Following-Routine der Sat-
telpunkt lokalisiert.
Kapitel 3
Grundlagen der UV/Vis-Spektroskopie
3.1 Das ¨Ubergangsmoment
Die Intensita¨t einer Spektralbande wird durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt, mit der der
zugeho¨rige ¨Ubergang stattfindet. Betrachtet man den Einfluß des a¨ußeren elektromagnetischen
Feldes als eine schwache Sto¨rung des molekularen Hamiltonoperators, so la¨ßt sich das Problem
des Moleku¨ls im Strahlungsfeld mittels der zeitabha¨ngigen Sto¨rungstheorie erster Ordnung be-
handeln. Fu¨r die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt sich dann ein Ausdruck, der als Goldene
Regel von E. Fermi bezeichnet wird (siehe z.B. [188]):
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und ] S sind die elektronischen Wellenfunktionen des Ausgangs- und Endzustandes,
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die Zustandsdichte des elektromagnetischen Feldes pro Frequenzintervall und `a b der Sto¨rope-
rator, welcher die Wechselwirkung zwischen Moleku¨l und Feld wiedergibt. Bei der Ableitung
von (3.1) werden zwei Na¨herungen gemacht, die den Gu¨ltigkeitsbereich der Gleichung ein-
schra¨nken. Einerseits muß eine geringe Intensita¨t des anregenden Lichtes und andererseits eine
breitbandige Bestrahlung vorausgesetzt werden, d.h. die Breite des eingestrahlten Frequenz-
bandes muß wesentlich gro¨ßer sein als die Linienbreite des betrachteten ¨Uberganges. Beide
Voraussetzungen sind fu¨r herko¨mmliche Lichtquellen im allgemeinen erfu¨llt, gelten jedoch bei
Verwendung von Lasern nicht notwendigerweise.
Um zu einer vollsta¨ndigen Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Strahlung und Ma-
terie zu gelangen, muß bei der Aufstellung des Sto¨roperators `a b die Quantisierung der Ener-
gieniveaus des Moleku¨ls wie auch des elektromagnetischen Feldes beru¨cksichtigt werden [189,
190]. Einige wichtige Ergebnisse lassen jedoch auch mittels eines semiklassischen Modells
ableiten, bei welchem die Feldquantisierung unberu¨cksichtigt bleibt. Bei Vernachla¨ssigung re-
lativistischer Effekte1 und nichtlinearer optischer Erscheinungen kann fu¨r den Sto¨roperator im
1Aufgrund dieser Na¨herung ist die dargestellte Theorie nur fu¨r ¨Uberga¨nge zwischen Zusta¨nden gleicher Multi-
plizita¨t gu¨ltig.
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Rahmen des semiklassischen Modells folgender Ansatz gemacht werden:
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Hierbei bezeichnen s
q
und t
q
die Ladung und die Masse der Elektronen bzw. der Kerne des
Moleku¨ls und
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den Impulsoperator des  -ten Teilchens.
u
w
xy
q{z
ist der nicht explizit
von der Zeit abha¨ngige Teil des Vektorpotentials am Ort von Teilchen  . Im Falle von linear
polarisierter Strahlung gilt fu¨r das Vektorpotential der folgende Ausdruck:
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Dabei steht « fu¨r die Amplitude, ¬ fu¨r die Frequenz und ­ fu¨r den Wellenvektor der Strahlung.®
ist ein Einheitsvektor, welcher die Polarisationsrichtung wiedergibt.
Die zwei in Gleichung (3.4) auftretenden Summanden beschreiben die stimulierte Emission
und die Absorption von Strahlung. Ist nur der Absorptionsprozess von Interesse, so kann der
erste Term vernachla¨ssigt werden. Im Rahmen dieser als rotating wave approximation bezeich-
neten Na¨herung [189] erha¨lt man fu¨r den zeitunabha¨ngigen Teil des Vektorpotentials:
u¯wx
y
q{z
n«
<

¤°¦ §©¨
(3.5)
Die Exponentialfunktion in der obigen Gleichung kann in eine Potenzreihe entwickelt werden:
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Der erste Summand dieser Reihe gibt die Wechselwirkung des elektrischen Dipols des Mo-
leku¨ls mit dem Feld wieder, der zweite Term die des magnetischen Dipols und des elektrischen
Quadrupols, etc. Da die im Bereich der optischen Spektroskopie interessierenden Wellenla¨ngen
stets wesentlich gro¨ßer sind als die Moleku¨labmessungen, gilt:
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Unter dieser Bedingung kann die Exponentialfunktion na¨herungsweise durch den ersten Term
der Potenzreihe ersetzt werden. Mittels dieser als elektrische Dipolna¨herung bezeichneten Ap-
proximation ergibt sich fu¨r den Sto¨roperator k l :
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Fu¨r die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit folgt daraus:
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Es ist u¨blich in der obigen Gleichung den Impulsoperator durch den Ortsoperator zu ersetzten.
Dies kann mittels der folgenden Operatorbeziehung geschehen:
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Damit ergibt sich aus (3.9):
ÐTÑ#ÒWË Ó
ÍrÔ2Õ
Õ
Õ
Õ
ÕÖ×
ÌØÙŁÚ<Ñ#Ò
Û<Ü¯ÝrÞ¾ßLÑ
Õ
ÕŁà
Åâá
Å
Ã
Ä¥Å
Õ
Õ
ßIÒ8ã
Õ
Õ
Õ
Õ
Õ
Ôä
å:æ
Ú<Ñ#Ò
ç (3.11)
Aus der Theorie des Elektromagnetismus ist bekannt, daß die Frequenzzustandsdichte mit der
Intensita¨t der elektromagnetischen Welle im Falle polychromatischer Strahlung wie folgt ver-
knu¨pft ist [189]: è
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Setzt man diese Beziehung in (3.11) ein, so erha¨lt man:
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Der Vektor
ïðÑ
wird als das ¨Ubergangsmoment des ¨Uberganges Ìòñ ó bezeichnet. Gleichung
(3.13) zeigt, daß die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit proportional zum Quadrat des Skalarpro-
duktes aus Polarisationsvektor und ¨Ubergangsmoment ist. Unter Verwendung des elektrischen
Dipoloperators
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Ä¥Å kann das ¨Ubergangsmoment wie folgt dargestellt werden:
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Das Betragsquadrat des ¨Ubergangsmomentes, welches fu¨r die Gro¨ße der Oszillatorsta¨rke ent-
scheidend ist, wird als die Dipolsta¨rke des ¨Uberganges bezeichnet:
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Aus Gleichung (3.14) wird deutlich, daß sich das ¨Ubergangsmoment als das Dipolmoment der
¨Ubergangsdichte ßLøÑ ß«Ò interpretieren la¨ßt. Diese Interpretation ist allerdings rein formal, da die
¨Ubergangsdichte keiner realisierbaren Elektronendichte entspricht.
ÐTÑ#Ò
stellt die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit der gesamten zum ¨Ubergang Ì«ñ ó geho¨rigen
Bande dar. Um die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit bei einer bestimmten Anregungsenergie zu
erhalten, muß der Ausdruck auf der rechten Seite von Gleichung (3.13) mit einer Lineshape-
Funktion multipliziert werden, welche das Bandenprofil wiedergibt. Bei Verwendung der Wel-
lenzahl anstelle der Frequenz ergibt sich dann:
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Die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit der stimulierten Emission la¨ßt sich ausgehend von Glei-
chung (3.3) berechnen, wenn nur der erste Summand beru¨cksichtigt wird. Die Ergebnisse ent-
sprechen vo¨llig denen, die bei Betrachtung des Absorptionsprozesses gewonnen werden. Die
spontane Emission kann im Rahmen des hier skizzierten semiklassischen Modells der Wech-
selwirkung zwischen Strahlung und Materie nicht erkla¨rt werden. Die vollsta¨ndige Beschrei-
bung mittels der Quantenfeldtheorie liefert fu¨r die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit dieses Prozes-
ses [189]: úTû#üWýßþ 
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Fu¨r Fluoreszenzuntersuchungen ist nur die spontane Emission von Bedeutung, da diese ge-
genu¨ber der stimulierten Emission bei der radiativen Desaktivierung elektronisch angeregter
Zusta¨nde bei weitem dominiert.
In der UV/Vis-Spektroskopie wird die spektrale Intensita¨t u¨blicherweise in Form des mola-
ren dekadischen Extinktionskoeffizienten wiedergegeben. Um diese experimentelle Gro¨ße mit
dem ¨Ubergangsmoment zu verknu¨pfen, bedient man sich der Oszillatorsta¨rke. Diese ist definiert
gema¨ß:
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Hierbei bezeichnet  die Elektronenmasse, ! die elektrische Elementarladung, ﬂ  die
Lohschmidt-Zahl und ﬁ 
 den mittleren Brechungsindex im Bereich der Spektralbande. Das In-
tegral erstreckt sich u¨ber die gesamte zum betrachteten ¨Ubergang geho¨rige Bande. Ein theoreti-
scher Ausdruck fu¨r die Oszillatorsta¨rke la¨ßt sich mit Hilfe von Gleichung (3.16) herleiten. Wird
das ¨Ubergangsmoment in Debye ( 2 Debye
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C m) angegeben, so
gilt [191]:
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3.2 Vibronische ¨Ubergangsmomente
Die in UV/Vis-Spektren beobachteten Spektralbanden sind im allgemeinen vibronischer Na-
tur, d.h. gleichzeitig mit dem elektronischen ¨Ubergang werden auch Schwingungsu¨berga¨nge
im Moleku¨l angeregt. Die Berechnung vibronischer ¨Ubergangsmomente kann ausgehend von
(3.14) erfolgen. Zuna¨chst wird der Dipoloperator in zwei Terme zerlegt, welche die Anteile der
Elektronen und der Atomkerne wiedergeben:
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Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Na¨herung kann die Gesamtwellenfunktion eines Moleku¨ls
als Produkt der Wellenfunktion der Elektronen, welche nur parametrisch von den Kernkoor-
dinaten abha¨ngt, und der der Kerne, welche von den Elektronenkoordinaten unabha¨ngig ist,
angesetzt werden: Y[Z>\^]ﬃ_a`cbedRf*Z>\^]ﬃ_a`(g f
h
Zi_a`
(3.21)
Mit diesem Ansatz ergibt sich fu¨r das ¨Ubergangsmoment der Anregung von einem elektroni-
schen Zustand j*klk nach j*k bei einem gleichzeitigen Schwingungsu¨bergang von m9k k zu mJk :
n
f>o
h
oApqf>o o
h
o orbtsNdTfHouZ>\^]ﬃ_a`(g
f
o
h
o
ZH_v`w
w*x
y
fiz{
x
y}|L~L
z
w
w
dTfHo oZ\]ﬃ_v`g
f
o o
h
o o
ZH_v`
(3.22)b s g
f
o
h
o
Zi_`
w
w
s dRf o Z\]ﬃ_v`
w
w
x
y
fiz
w
w
dRf o o Z\^]ﬃ_v`  w
w
g
f
o o
h
o o
ZH_` 
{
sNdTf o Z>\^]ﬃ_a`w
w
dRf o o Z\^]ﬃ_v`sﬃg
f
o
h
o
ZH_v`w
w*x
y|*~N
z
w
w
g
f
o o
h
o o
Zi_a`ﬃ
(3.23)
Aufgrund der Orthogonalita¨t der elektronischen Wellenfunktionen verschwindet der zweite
Term in (3.23) und man erha¨lt:
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Hierbei wurde das elektronische ¨Ubergangsmoment
x
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eingefu¨hrt, welches durch In-
tegration u¨ber die Elektronenkoordinaten gewonnen wird und nur noch von der Kerngeometrie
abha¨ngt. In der harmonischen Na¨herung ko¨nnen die Kernkoordinaten
_
durch die Normal-
koordinaten  des elektronischen Endzustandes bzw. des Ausgangszustandes ersetzt werden.
Ein Problem das dabei auftritt, ist die Tatsache, daß die Normalkoordinatensa¨tze der beiden
Zusta¨nde im allgemeinen nicht identisch sind. Dieser als Dushinski-Rotation [192, 193] be-
kannte Effekt ist jedoch bei einer qualitativen Betrachtung vernachla¨ssigbar und soll daher im
folgenden nicht weiter beru¨cksichtigt werden. Die Kernkoordinatenabha¨ngigkeit des elektroni-
schen ¨Ubergangsmomentes kann durch eine Potenzreihenentwicklung in den 3N-6 (bzw. 3N-5)
Normalkoordinaten beschrieben werden:
x
n
fiz
fHo fHo o
Z

`b
x
n
fiz
fHo fHo o
Z

`
{
 ¡  ¢,£
n
fiz
fHo fHo o
Z

`
£¥¤
 ¦
a§
¤

{e¨,¨,¨
(3.26)
Der Index © bezeichnet hier und im folgenden die Gleichgewichtsgeometrie des Moleku¨ls.
Bricht man die Entwicklung hinter dem zweiten Term ab, so ergibt sich fu¨r das ¨Ubergangs-
moment einer vibronischen Bande:
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Der erste Summand der Reihe ist der Franck-Condon-Term, welcher bei elektronischen
¨Uberga¨ngen hoher Intensita¨t fu¨r den u¨berwiegenden Anteil der Schwingungsstruktur verant-
wortlich ist. Wird die Reihenentwicklung hinter diesem Term abgebrochen, so spricht man von
der Condon-Na¨herung. In dieser Na¨herung ist die Intensita¨t der einzelnen zu einem elektro-
nischen ¨Ubergang geho¨rigen vibronischen Banden durch das ¨Uberlappungsintegral der beiden
Kernwellenfunktionen bestimmt, welches als Franck-Condon-Faktor bezeichnet wird:
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Aus gruppentheoretischen ¨Uberlegungen ergibt sich, daß dieses Integral nur dann von Null
verschiedene Werte annehmen kann, wenn die beiden am ¨Ubergang beteiligten Kernwellen-
funktionen zur gleichen irreduziblen Darstellung der Punktgruppe des Moleku¨ls geho¨ren. Da
in den meisten Fa¨llen der ¨Ubergang aus dem Schwingungsgrundzustand erfolgt ( ¶J·l· °¹¸ ), wel-
cher stets Basis zur totalsymmetrischen Darstellung ist, sind u¨blicherweise nur totalsymme-
trische Schwingungsmoden aktiv. Gleichung (3.27) zeigt, daß alle Franck-Condon erlaubten
¨Uberga¨nge die gleiche Polarisationsrichtung besitzen, welche durch die Lage des elektroni-
schen ¨Ubergangsmomentes bestimmt wird. Alle vibronischen Banden, die ihre Intensita¨t aus-
schließlich aus dem Franck-Condon-Faktor beziehen, mu¨ssen somit parallel zum 0-0- ¨Ubergang
polarisiert sein. Da die Kernwellenfunktionen vollsta¨ndig sind, mu¨ssen sich die Quadrate der
Franck-Condon-Faktoren aller vibronischen Banden eines elektronischen ¨Uberganges zu eins
addieren: º
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Die Summe der Intensita¨ten aller zu einem elektronischen ¨Ubergang geho¨renden vibronischen
Banden entspricht daher im Rahmen der Condon-Na¨herung stets der Intensita¨t des reinen elek-
tronischen ¨Uberganges.
Der zweite Term in Gleichung (3.27) stellt die Herzberg-Teller-Beitra¨ge zum vibroni-
schen ¨Ubergangsmoment dar. Diese sind von entscheidender Bedeutung, wenn das elektro-
nische ¨Ubergangsmoment sehr klein ist, oder aus Symmetriegru¨nden verschwindet. Durch die
Herzberg-Teller-Beitra¨ge werden verschiedene elektronische Zusta¨nde gekoppelt (vibronische
Kopplung), und es kommt zu einer ¨Ubertragung der Intensita¨t von starken ¨Uberga¨ngen zu
solchen mit geringer Intensita¨t (,,intensity borrowing”). Die Herzberg-Teller-Beitra¨ge ko¨nnen
auf sto¨rungstheoretischem Wege berechnet werden, wenn die Auslenkung aus der Gleichge-
wichtslage als schwache Sto¨rung des molekularen Hamiltonoperators betrachtet wird (siehe
z.B. [188]): ¿
À
³HÁ>Â>Ã^ÄﬃÅÆ
°
¿
À
³HÁHÂ>ÃÄﬃÅÇÈÆ^ÉÊËÌÍÎAÏÐ
º ÑÒ¡Ó Ô;Õ
¿
À
³iÁ
Â>Ã^ÄﬃÅÆ
ÕrÖ
Ñ ×
ØÚÙ
Ö
Ñ
É
Ù,Ù,Ù
(3.30)
3.3 PHOTOSELEKTION 55
Wird die sto¨rungstheoretische Entwicklung in erster Ordnung abgebrochen, so ergibt sich fu¨r
die elektronischen Wellenfunktionen:
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sind die Wellenfunktionen des Moleku¨ls bei der Gleichgewichtsgeometrie. Einsetzen
dieses Ausdrucks fu¨r die Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes in (3.24) fu¨hrt zu:
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Aus der obigen Gleichung geht hervor, daß die vibronische Kopplung in zwei Anteile zerfa¨llt,
welche als Anfangs- und Endzustandskopplung bezeichnet werden. Die Polarisationsrichtung
der Banden wird durch die Richtung des elektronischen ¨Ubergangsmomentes des koppelnden
Zustandes bestimmt und kann daher von der Polarisationsrichtung des 0-0- ¨Uberganges abwei-
chen. Um festzustellen, welche der Schwingungmoden und welche der elektronischen Zusta¨nde
bei einer der beiden Arten der Kopplung aktiv sind, muß die Symmetrieauswahlregel auf die
Integrale
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à angewendet werden. Dies fu¨hrt zu zwei Be-
dingungen, welche simultan erfu¨llt sein mu¨ssen:
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Weiterhin muß das elektronische ¨Ubergangsmoment des koppelnden ¨Uberganges von Null ver-
schieden sein.
3.3 Photoselektion
3.3.1 ¨Uberblick u¨ber die Methoden der Polarisationsspektroskopie
Das ¨Ubergangsmoment ist eine vektorielle Gro¨ße, deren Orientierung relativ zur Polarisations-
richtung des eingestrahlten Lichtes gema¨ß Gleichung (3.16) die ¨Ubergangswahrscheinlichkeit
bestimmt. Messungen mit polarisiertem Licht ko¨nnen dazu genutzt werden, die Orientierung
des ¨Ubergangsdipols bezu¨glich eines molekularen Achsensystems zu bestimmen, womit sich
wertvolle Informationen gewinnen lassen, die bei der Zuordnung einer Spektralbande zu ei-
nem elektronischen ¨Ubergang behilflich sein ko¨nnen. Die Grundvoraussetzung dabei ist, daß
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das untersuchte Moleku¨lensemble anisotrope Eigenschaften besitzt, d.h. daß die Orientierun-
gen der Moleku¨le nicht statistisch u¨ber alle Raumrichtungen verteilt sind. Solche Proben zeigen
das Pha¨nomen des Lineardichroismus, d.h. eine Abha¨ngigkeit der Intensita¨t der Spektralbanden
von der Polarisationsrichtung des Lichtes. Um die beno¨tigte Anisotropie der Orientierungsver-
teilung zu erreichen, kann man sich verschiedener Methoden bedienen, deren Prinzipien im
folgenden kurz erla¨utert werden (siehe auch [191]).
Zum einen kann die Messung an einer Probe durchgefu¨hrt werden, deren Moleku¨le eine
permanente Orientierung besitzen. In idealer Weise ist dies im Fall von Einkristallen reali-
siert, in welchen nahezu alle Moleku¨le eine regelma¨ßige Anordnung aufweisen. Messungen
an Einkristallen erlauben es prinzipiell, die absolute Polarisationsrichtung eines ¨Uberganges
zu bestimmen, insofern die Kristallstruktur z.B. aus einer vorhergegangenen Ro¨ntgenstruktur-
analyse bekannt ist. In der Praxis stoßen solche Untersuchungen jedoch auf Schwierigkeiten,
da es einerseits in vielen Fa¨llen nicht mo¨glich ist, Einkristalle zu erhalten, welche eine fu¨r
Transmissionsmessungen ausreichende Lichtdurchla¨ssigkeit besitzen, und da andererseits die
UV/Vis-Spektren der Moleku¨le im Kristall oftmals stark durch die Excitonkopplung beeinflußt
werden (Davydov-Aufspaltung).
Eine wesentlich leichter anwendbare Methode besteht in der Einlagerung der zu untersu-
chenden Verbindung in ein geeignetes Wirtsmaterial, welches anisotrope Eigenschaften auf-
weist. Als geeignete Materialien (,,Lo¨sungsmittel”) kommen dabei vor allem gestreckte Poly-
merfolien und Flu¨ssigkristalle in Frage. Die Ausrichtung der eingelagerten Moleku¨le in diesen
Medien beruht auf der Anisotropie der intermolekularen Wechselwirkungen mit den Wirtsmo-
leku¨len. Alle bislang verwendeten Materialien besitzen uniaxiale Eigenschaften, d.h. es existiert
eine ausgezeichnete Richtung, entlang derer sich die eingelagerten Moleku¨le bevorzugt orien-
tieren, wa¨hrend die beiden u¨brigen Raumrichtungen einander a¨quivalent sind. In der anisotropen
Umgebung wird im allgemeinen keine vollsta¨ndige, sondern nur eine partielle Ausrichtung der
gelo¨sten Moleku¨le beobachtet. Diese fa¨llt umso sta¨rker aus, je gro¨ßer die Unterschiede in der
La¨nge der Moleku¨lachsen der untersuchten Substanz sind. Zur Untersuchung von Verbindun-
gen, welche z.B. eine anna¨hernd quadratische oder kreisfo¨rmige Gestalt besitzen, eignet sich
die Methode nicht.
Auch durch starke elektrische Felder kann in einigen Fa¨llen eine Orientierung der zu unter-
suchenden Moleku¨le erreicht werden. Eine fu¨r die Messung des Lineardichroismus ausreichen-
de Sta¨rke der Ausrichtung la¨ßt sich aber nur bei Verbindungen mit sehr großem Dipolmoment
erreichen, womit sich die Nutzbarkeit dieses Verfahrens im wesentlichen auf Makromoleku¨le
mit einer großen Zahl von polaren Gruppen, wie z.B. DNA-Moleku¨le, beschra¨nkt. Eine a¨hnliche
Technik, welche ebenfalls nur bei Makromoleku¨len anwendbar ist, besteht in der Orientierung
durch hydrodynamische Kra¨fte.
Ein weiteres, wichtiges Verfahren zur Erzeugung einer anisotropen Orientierungsvertei-
lung, welches sich von den bisher genannten grundsa¨tzlich unterscheidet, ist die Photoselek-
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tion [191, 194, 195]. Bei dieser Methode wird nicht versucht, die Moleku¨le durch Anwendung
a¨ußerer Kra¨fte auszurichten, sondern es wird ausgehend von einer isotropen Probe durch An-
regung mit polarisiertem Licht ein partiell orientiertes Moleku¨lensemble in einem elektronisch
angeregten Zustand erzeugt. Zeigt die untersuchte Verbindung eine hinreichend intensive Fluo-
reszenz2, so kann die emittierte Strahlung benutzt werden, um dieses photoselektierte Ensem-
ble zu untersuchen. Da die Methode der Photoselektion im Rahmen dieser Arbeit in etlichen
Fa¨llen verwendet wurde, um die Polarisationsrichtungen der UV/Vis-Banden der untersuchten
Porphyrinoidmoleku¨le zu bestimmen, wird in den folgenden Abschnitten die Theorie dieses
Verfahrens ausfu¨hrlich dargestellt. Eine weitere Mo¨glichkeit fu¨r polarisationsspektroskopische
Untersuchungen ero¨ffnet sich, wenn auf photochemischem Wege in dem untersuchten Moleku¨l
eine Reaktion induziert werden kann. In diesem Fall lassen sich durch Bestrahlung mit po-
larisiertem Licht permanent orientierte Proben der Ausgangssubstanz und des Umwandlungs-
produktes gewinnen, welche anschließend mittels Absorptions- oder Fluoreszenzspektroskopie
vermessen werden ko¨nnen.
3.3.2 Das Prinzip der Photoselektion
Ein typischer Versuchsaufbau zur Messung der Fluoreszenzpolarisation ist im oberen Teil von
Abbildung 3.1 dargestellt. In den meisten Fa¨llen wird die Emission der Probe im rechten Winkel
zum anregenden Lichtstrahl detektiert ( DFEHGJIJK ). Andere Anordnungen sind ebenfalls mo¨glich,
allerdings ist die Auswertung der Meßergebnisse in diesen Fa¨llen etwas komplizierter [196].
Da im experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit der Standardaufbau mit 90 K -Geometrie
verwendet wurde, soll im weiteren nur auf diesen Fall eingegangen werden. Fu¨r das Experi-
ment werden u¨blicherweise zwei Polarisatoren verwendet3, von denen je einer im Anregungs-
und im Emissionsstrahlengang positioniert ist. Der erstgenannte Polarisator wird so ausgerich-
tet, daß das anregende Licht senkrecht zu der aus Lichtquelle, Probe und Detektor gebildeten
experimentellen Ebene polarisiert ist. Gema¨ß Konvention wird diese Richtung als Z-Achse des
Laborkoordinatensystems bezeichnet. Der zweite Polarisator la¨ßt sich um 90 K drehen und er-
laubt wahlweise die Messung des in Z-Richtung und des in X-Richtung polarisierten Anteils
der von der Probe emittierten Strahlung.
Der untere Teil von Abbildung 3.1 zeigt eine Darstellung des der Photoselektion zugrunde-
liegenden Prinzips. Zur Vereinfachung wurde dabei angenommen, daß nur zwei elektronische
¨Uberga¨nge von Bedeutung sind, deren ¨Ubergangsmomente orthogonal zueinander orientiert
sein sollen ( L M bzw. LON ). Ist fu¨r einen der ¨Uberga¨nge die Resonanzbedingung erfu¨llt, so wer-
den bevorzugt diejenigen Moleku¨le der isotropen Probe absorbieren, deren ¨Ubergangsmoment
2Prinzipiell kann auch die Phosphoreszenz einer Verbindung fu¨r Photoselektionsmessungen verwendet werden.
Die Interpretation wird in diesem Fall jedoch dadurch erschwert, daß die drei Komponenten des Triplettzustandes
gesondert beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
3Es sind auch Messungen mit nur einem oder ganz ohne Polarisator mo¨glich. Siehe dazu [191].
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Abbildung 3.1: Oben: Versuchsaufbau zur Messung der Fluoreszenzpolarisation. Unten: Stark
vereinfachte Darstellung des Prinzips der Photoselektion. Es wurden nur einige ausgewa¨hlte
Orientierungen des Probenmoleku¨ls dargestellt.
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na¨herungsweise parallel zur Z-Richtung ausgerichtet ist. Dies fu¨hrt zu einer Orientierung der
Moleku¨le im angeregten Zustand. Wird diese Orientierung wa¨hrend der Lebensdauer des ange-
regten Zustandes aufrechterhalten, so erfolgt die Fluoreszenz aus einem Ensemble von Teilchen,
das eine anisotrope Verteilung aufweist, und die emittierte Strahlung ist somit polarisiert. Sind
die ¨Ubergangsmomente der Absorptions- und der Emissionsbande parallel zueinander orien-
tiert ( P Q ) wird eine ho¨here Intensita¨t der Fluoreszenz beobachtet, wenn der Sekunda¨rpolarisa-
tor wie der Prima¨rpolarisator in Z-Richtung ausgerichtet ist. Bei orthogonaler Anordnung der
¨Ubergangsmomente ( PSR ) findet man dagegen bei gekreuzter Polarisatorstellung eine ho¨he-
re Intensita¨t. Aus den Photoselektionsmessungen la¨ßt sich somit die relative Orientierung der
¨Ubergangsmomente ermitteln. Eine Bestimmung der Lage bezu¨glich des molekularen Achsen-
systems ist jedoch grundsa¨tzlich nicht mo¨glich.
Die im Experiment prima¨r gewonnenen Meßgro¨ßen sind die Anregungs- bzw. Emissions-
spektren bei paralleler und gekreuzter Stellung der beiden Polarisatoren, welche im folgenden
mit T?UWVWXY ) bzw. T+Z[VWXY]\ bezeichnet werden. Die aus diesen Spektren erha¨ltliche Polarisationsin-
formation wird vorteilhafterweise in Form des Polarisationsgrades oder der Anisotropie wie-
dergegeben. Diese dimensionslosen Gro¨ßen sind wie folgt definiert:
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Im Prinzip sind beide Gro¨ßen zur Darstellung der Ergebnisse von Photoselektionsmessungen
geeignet. In neuerer Zeit wird jedoch empfohlen, die Anisotropie zu benutzen, da sich etliche
Gleichungen bei Verwendung dieser Gro¨ße wesentlich vereinfachen [197]. In der vorliegenden
Arbeit wurde dieser Empfehlung gefolgt.
Fu¨r den Erfolg des Photoselektionsexperimentes muß neben einer ausreichenden Fluores-
zenzquantenausbeute der untersuchten Verbindung eine Fixierung der Moleku¨le sichergestellt
sein. Dies la¨ßt sich zum Beispiel erreichen, indem man die Messung bei tiefen Temperatu-
ren in glasartig erstarrten oder hochviskosen Lo¨sungsmitteln durchfu¨hrt. Einige organische
und anorganische Solventien kristallisieren bei Abku¨hlung nicht aus, sondern bilden glasarti-
ge unterku¨hlte Schmelzen, welche im Gegensatz zu polykristallinen Proben optisch transparent
sind und sich fu¨r Fluoreszenzmessungen gut eignen. Untersuchungen an solchen Proben bie-
ten oftmals den zusa¨tzlichen Vorteil einer aufgrund der Temperaturerniedrigung verbesserten
Auflo¨sung der Fluoreszenzspektren. Eine andere Mo¨glichkeit die Moleku¨le zu fixieren, ist die
Einlagerung der untersuchten Substanz in ein Polymer als Wirtsmaterial.
3.3.3 Theorie der Photoselektion
3.3.3.1 Die Orientierungsverteilung und der Orientierungsfaktor
Die Orientierungsverteilung ist eine Funktion, welche die Wahrscheinlichkeit widerspiegelt, ein
Moleku¨l eines Ensembles mit einer bestimmten Ausrichtung relativ zum Laborkoordinatenstem
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anzutreffen. Zur Beschreibung der Orientierung des einzelnen Moleku¨ls kann grundsa¨tzlich ein
beliebiger Satz von Winkelkoordinaten verwendet werden, welche im folgenden durch h sym-
bolisiert werden. In den meisten Fa¨llen kommen die Euler’schen Winkel zum Einsatz, die z.B.
in [191] definiert sind. Ist die Verteilungsfunktion i(jhk bekannt, so kann der Ensemblemit-
telwert einer beliebigen, von der Orientierung der Moleku¨le abha¨ngigen physikalischen Gro¨ße
l
jhk berechnet werden. Es gilt: m
lonqpsr
ibjhk
l
jhk[tuh (3.35)
Da i(jhk eine Wahrscheinlichkeit wiedergibt, muß diese Funktion normiert sein:
r
ibjhk[tuh
pwv (3.36)
Die Orientierungsverteilung, welche sich durch Photoselektion mit linear polarisiertem Licht
erreichen la¨ßt, kann anhand von Gleichung (3.16) berechnet werden. Tragen bei der betrachte-
ten Anregungswellenzahl mehrere ¨Uberga¨nge zur Gesamtabsorption bei, so ergibt sich fu¨r die
¨Ubergangswahrscheinlichkeit bei einer bestimmten Anregungswellenzahl xy{z :
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In den obigen Gleichungen wurden alle von der Orientierung des Moleku¨ls unabha¨ngigen Fak-
toren in der Proportionalita¨tskonstante
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k zusammengefaßt. 
 
, 
 ¡
und 
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stehen fu¨r
die drei Komponenten des ¨Ubergangsmomentes des ° -ten- ¨Uberganges im molekularen Ach-
sensystem4, wa¨hrend

,
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¦{
die Winkel darstellen, welche die Moleku¨lachsen mit
der Z-Richtung des Laborkoordinatensystems einschließen. Die Beziehung zwischen den mo-
leku¨lfesten Achsen und den Laborkoordinaten ist in Abbildung 3.2 dargestellt.
Fu¨r eine isotrope Probe la¨ßt sich der Ensemblemittelwert der ¨Ubergangswahrscheinlichkeit
auf einfache Art bestimmen. Da in diesem Fall
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4Um die Formeln u¨berschaubar zu halten, wird im folgenden nur ein Index zur Bezeichnung der ¨Ubergangsmo-
mente verwendet (Absorption: º , Fluoreszenz: » ). Es wird davon ausgegangen, daß der elektronische Grundzustand
den Ausgangspunkt der Anregung und den Endzustand der Fluoreszenz darstellt.
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Abbildung 3.2: Beziehung zwischen dem molekularen Achsensystem und den Laborkoordina-
ten.
Setzt man voraus, daß sich wa¨hrend des Photoselektionsexperimentes nur ein kleiner Bruch-
teil der Moleku¨le im angeregten Zustand befindet und die isotrope Verteilung der Moleku¨le
im Grundzustand somit aufrechterhalten wird, so kann die Verteilungsfunktion des angeregten
Ensembles aus dem Quotienten der ¨Ubergangswahrscheinlichkeiten ¼A½¾¿ÀÂÁWÃÄ{ÅÆﬂÇÈ und ¼A½¾¿É
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Da nur eine ausgezeichnete Raumrichtung vorhanden ist, na¨mlich die Polarisationsrichtung des
eingestrahlten Lichtes, besitzt diese Orientierungsverteilung eine uniaxiale Charakteristik.
Neben der Orientierungsverteilung sind die Orientierungsfaktoren ÎÐÏ Ñ des anisotropen Mo-
leku¨lensembles weitere fu¨r die Polarisationsspektroskopie sehr wichtige Gro¨ßen. Diese sind de-
finiert als die Mittelwerte der in Gleichung (3.37) auftretenden Produkte je zweier Richtungs-
cosinus:
ÎÒÏÑ
ÌÓ ÔWÕJÖA×ØﬀÔ¢ÕJÖAÙÚØFÛ ×®ÆÙÝÜßÞáà®ÆâÆﬂãÚä (3.40)
Die ÎÒÏÑ -Werte stellen die Elemente eines Tensors zweiter Stufe dar, welcher die u¨ber das En-
semble gemittelte Orientierung der Moleku¨le relativ zum Laborkoordinatensystem wiedergibt.
Dieser Tensor weist im Fall von Verbindungen hoher Symmetrie5 Diagonalform auf. Bei nied-
riger Symmetrie des Moleku¨ls verschwinden die Außerdiagonalelemente im allgemeinen nicht,
5Von hoher Symmetrie spricht man, wenn die Punktgruppe des Moleku¨ls mindestens zwei zueinander senk-
rechte Spiegelebenen oder Drehachsen entha¨lt. Moleku¨le die diese Bedingung nicht erfu¨llen, werden als niedrig-
symmetrisch bezeichnet.
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jedoch kann der Tensor stets durch eine Hauptachsentransformation diagonalisiert werden. Die
durch die Transformation bestimmten bzw. durch die Symmetrie vorgegeben Moleku¨lachsen
werden als Haupt-Orientierungsachsen bezeichnet. In beiden Fa¨llen verbleiben drei Orientie-
rungsfaktoren – die Diagonalelemente des Tensors – welche wie folgt definiert sind:
åÐæçHåÒæﬂæèçéê¢ëJìíﬃîïñð åÐò¨çHåÐò&òqçwé êWëJìíﬃó_ïð åÝôçõåÝôôöçé êWëJìí÷{ïFð (3.41)
Aus den Eigenschaften der Richtungscosinus folgt, daß nur zwei der Orientierungsfaktoren åÒæ ,
åÒò
und åÝô linear unabha¨ngig sind:
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Die Orientierungsfaktoren eines mit Z-polarisiertem Licht angeregten Moleku¨lensembles lassen
sich mit Hilfe der Gleichungen (3.35) und (3.39) berechnen, wenn zur Beschreibung der Ori-
entierung der Moleku¨le ein bestimmter Koordinatensatz (z.B. die Eulerschen Winkel) gewa¨hlt
wird. Bezu¨glich der Details dieser Rechnung sei auf [191] verwiesen. Das Ergebnis lautet:
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Es ist sinnvoll, einen weiteren Orientierungsfaktor zu definieren, welcher die mittlere Orientie-
rung eines ¨Ubergangsmomentes relativ zur Z-Richtung des Laborkoordinatensystems wieder-
gibt. Dieser ist gegeben als (s. Abb. 3.2):
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Der Index  steht fu¨r einen beliebigen in Absorption oder Emission beobachteten ¨Ubergang.
Der Orientierungsfaktor åﬃ la¨ßt sich wie folgt zu den åÐú û -Werten in Beziehung setzen:
å"ﬃ ç
	
ú

û
ê¢ë­ì$#
ﬃ
ú
åÒúûê¢ëJì$#
ﬃ
û
mit % ß&')(
î
ß
ó
ß
÷+*
(3.45)
#
ﬃ
ú
und #
ﬃ
û geben dabei die Winkel des ¨Ubergangsdipols relativ zu den Achsen des moleku¨lfesten
Koordinatensystems wieder.
3.3.3.2 Berechnung der Fluoreszenzintensita¨ten
Es gilt nunmehr einen Ausdruck fu¨r die im Photoselektionsexperiment beobachteten Inten-
sita¨ten bei paralleler und gekreuzter Polarisatorstellung zu finden. Unter Verwendung von Glei-
chung (3.17) kann fu¨r die Fluoreszenzintensita¨t im Fall mehrerer u¨berlappender ¨Uberga¨nge
folgender Ansatz gemacht werden:
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Die Funktion RTSU5VWXZY ist von der Natur des angeregten und des emittierenden ¨Uberganges un-
abha¨ngig. Dieser Term wird durch die Konzentration der untersuchten Spezies, die Quanten-
ausbeute des Fluoreszenzprozesses und die Effizienz der Detektion des emittierten Lichtes be-
stimmt. Die Funktion [T\]UZVWXZY gibt die Linienform des f-ten Fluoreszenzu¨berganges wieder. Er-
setzt man ^Z_5`Ta
Xcb
\dfe gema¨ß (3.44) durch die Orientierungsfaktoren g\ , so erha¨lt man fu¨r die
Intensita¨t bei paralleler bzw. gekreuzter Polarisatorstellung ( h2ikj bzw. hlilm ):
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Dabei wurde die Tatsache ausgenutzt, daß im Fall von uniaxialen Proben gilt:
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Mit Hilfe von (3.38) und (3.45) kann diese Gleichung umgeschrieben werden zu:
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Unter Verwendung von (3.43) ergibt sich daraus schließlich:
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Dies Ausdru¨cke fu¨r
orq
und
o.v
vereinfachen sich wesentlich, wenn man zum System der Haupt-
Orientierungsachsen u¨bergeht. In diesem Fall verschwindet der zweite Summand in (3.50) und
(3.51), und man erha¨lt:
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Die obigen Gleichungen ko¨nnen benutzt werden, um gema¨ß (3.34) die Anisotropie der Probe
zu berechnen. Hierzu ist es zuna¨chst sinnvoll, die Bruchteile der Emission und der Absorption
einzufu¨hren, welche zu ¨Ubergang ¬ bzw. ­ geho¨ren. Diese sind definiert als:
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Bei Summation u¨ber alle ¨Uberga¨nge erha¨lt man:
À
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Unter Verwendung von (3.54) und (3.55) kann fu¨r die Anisotropie der Probe der folgende Aus-
druck gewonnen werden:
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Ein einfacher Sonderfall ist dann gegeben, wenn bei den betrachteten Anregungs- und Emissi-
onswellenzahlen ²³0¾ bzw. ²³|´ nur jeweils ein ¨Ubergang absorbiert und emittiert. Wird der Winkel
zwischen den Dipolen dieser beiden ¨Uberga¨nge mit
Õ
¯
½ bezeichnet, so gilt fu¨r die Anisotropie
der Probe in diesem Fall:
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Aus dieser Gleichung wird deutlich, daß der maximal mo¨gliche Wert der Anisotropie von ËÙÌTÚ Í
bei paralleler Ausrichtung der ¨Ubergangsmomente auftritt, wa¨hrend bei orthogonalen ¨Uber-
gangsmomenten das Minimum von ÉQÂ|Ú Í erreicht wird. Liegt der Ä -Wert einer Bande zwischen
diesen beiden Extrema, so kann der Winkel zwischen den ¨Ubergangsdipolen nach Auflo¨sen von
Gleichung (3.57) wie folgt berechnet werden:
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Die Bestimmung des Winkels ist allerdings nicht eindeutig, da die Gleichung á ¶âÛ{Ü
ÑÑ5ÓTÔBã
im Bereich zwischen
ã
¶=ä und
ã
¶ Â zwei Lo¨sungen besitzt. Im allgemeinen sind daher
zwei Winkel mo¨glich, die zum gleichen Wert der Anisotropie fu¨hren, na¨mlich
Õ
und ÂNåTäTæ·É
Õ
.
Außerdem kann nur der Betrag, nicht jedoch das Vorzeichen der Winkel bestimmt werden.
¨Uberlappen mehrere Banden unterschiedlicher Polarisationsrichtungen im Absorptions-
oder im Emissionsspektrum, so ist eine Berechnung der Winkel zwischen den ¨Ubergangsmo-
menten mit Hilfe von Gleichung (3.58) nicht mo¨glich. Hier kann jedoch die Reduktion der
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Spektren weiterhelfen. Bei der Reduktion werden aus den beiden bei paralleler und gekreuzter
Polarisatorstellung gemessenen Spektren çrè und ç.é Linearkombinationen der Art çrè·êìëíç.é
bzw. çHéîêïë}ð<íñç è gebildet. Die als Reduktionskoeffizienten bezeichneten Parameter ë und ë}ð wer-
den schrittweise solange variiert, bis die betrachtete Spektralbande aus der Linearkombination
eliminiert ist. Die Bedeutung des Reduktionsverfahrens liegt darin, daß Banden gleicher Polari-
sationsrichtung gleichzeitig aus den Linearkombinationen verschwinden, und somit festgestellt
werden kann, welche ¨Uberga¨nge gleiche Polarisation aufweisen. Treten im betrachteten Spek-
tralbereich nur Banden mit zwei unterschiedlichen Polarisationsrichtungen auf, wie es bei hoch-
symmetrischen Moleku¨len oft gefunden wird, so la¨ßt sich das Spektrum mittels der Reduktion
in die zwei unterschiedlich polarisierten Anteile zerlegen, welche als reduzierte Spektren be-
zeichnet werden. Wie im folgenden gezeigt wird, ko¨nnen die Reduktionskoeffizienten ë und ë ð
unter bestimmten Bedingungen dazu verwendet werden, den Winkel zwischen den ¨Ubergangs-
momenten des Absorptions- und Emissionsu¨berganges zu bestimmen. Beschra¨nkt man sich auf
die Diskussion von Anregungsspektren, so ist die Voraussetzung fu¨r die Anwendbarkeit des
Verfahrens, daß alle bei der Beobachtungswellenzahl òóô emittierenden ¨Uberga¨nge in gleicher
Richtung polarisiert sind. In diesem Fall kann die Polarisationsrichtung der Fluoreszenz mit der
õ
-Richtung des molekularen Koordinatensystems gleichgesetzt werden, und es folgt6:
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Damit erha¨lt man aus den Gleichungen (3.50) und (3.51):
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Bei der Reduktion der Anregungsspektren wird eine bestimmte Spektralbande genau dann aus
den Linearkombinationen ç è ê ë9ítç.é bzw. çHé êìëPð]í|ç è eliminiert, wenn gilt:
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Diese Gleichungen stimmen bis auf das Vorzeichen u¨berein, wenn ë}ð ü ý ë gewa¨hlt wird.
Somit kann die Reduktion sowohl gema¨ß ç è ê ë í]çHé als auch gema¨ß çHé ê ë ð í]ç è erfolgen.
Die Werte von ë liegen zwischen ýﬂ bei paralleler und # bei orthogonaler Ausrichtung der
¨Ubergangsmomente, wa¨hrend der Wertebereich von ë ð zwischen ý  # und ﬂ liegt. Lo¨st man die
obigen Gleichungen nach ù ú

auf, so la¨ßt sich der Winkel zwischen den ¨Ubergangsmomenten
6Diese $ -Achse muß nicht notwendigerweise mit einer der Haupt-Orientierungsachsen u¨bereinstimmen.
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wie folgt berechnen:
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In prinzipiell gleicher Art, wie hier fu¨r den Fall der Anregungsspektren dargestellt, lassen sich
auch die Polarisationsrichtungen u¨berlappender Fluoreszenzbanden bestimmen, wenn es ge-
lingt, eine rein polarisierte Absorptionsbande zu finden.
3.3.3.3 Korrektur der Fluoreszenzpolarisationsspektren
Wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, la¨ßt die Theorie der Photoselektion fu¨r die Anisotro-
pie der Fluoreszenz bei paralleler Ausrichtung der ¨Ubergangsmomente der Absorptions- und
Emissionsbande ein Maximum von
?S8T
und bei orthogonaler Orientierung ein Minimum von
(UA
S8T
erwarten. In der Praxis werden die Extremwerte jedoch auch bei Banden, fu¨r die eine rei-
ne Polarisation vorausgesetzt werden kann, nahezu niemals erreicht. Diese Verminderung der
Anisotropie la¨ßt sich durch eine partielle Depolarisation der anregenden oder der emittierten
Strahlung erkla¨ren, fu¨r welche verschiedene Ursachen denkbar sind [191, 194, 197, 198]:
V Rotationsdiffusion. Bei Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunktes kann eine
vollsta¨ndige Fixierung der Moleku¨le in einer Probe nicht erreicht werden. Kommt es
wa¨hrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes zu einer Umorientierung, so fu¨hrt
dies zu einer Verringerung der beobachteten Anisotropie. Die Gro¨ße dieses Effektes
wird durch das Verha¨ltnis der Lebensdauer zur Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels bestimmt
(Perrin-Gleichung). Bei Messung in organischen Gla¨sern bei der Temperatur des flu¨ssi-
gen Stickstoffs ist die Viskosita¨t im allgemeinen so hoch, daß die Rotationsdiffusion fu¨r
die Fluoreszenzpolarisation keine Rolle spielt. Bei Phosphoreszenzmessungen kann sie
jedoch von Bedeutung sein.
V Sa¨ttigung. Die in den vorangegangenen Abschnitten dargelegte Theorie der Photose-
lektion ist nur gu¨ltig, insofern die Moleku¨le im Grundzustand eine isotrope Verteilung
aufweisen. Da diese Verteilung durch die selektive Anregung von Moleku¨len einer be-
stimmten Orientierung vera¨ndert wird, kann es bei einer merklichen Depopulation des
Grundzustandes zu einer Abnahme der Fluoreszenzanisotropie kommen. Dieses Pha¨no-
men wird als Sa¨ttigung bezeichnet. Bisherige Untersuchungen zeigen, daß der Effekt bei
Lebensdauern im Nanosekunden-Bereich und bei Verwendung herko¨mmlicher Lichtquel-
len vernachla¨ssigbar ist. Von wesentlicher Bedeutung ist er jedoch, wenn die angeregten
Moleku¨le aufgrund einer photochemischen Reaktion nicht mehr in den Grundzustand
zuru¨ckkehren.
3.3 PHOTOSELEKTION 67
W Energietransfer. Sowohl ein nichtradiativer Energietransfer nach dem Fo¨rster-Mechanis-
mus als auch ein radiativer Energietransfer, d.h. die Reabsorption eines emittierten Pho-
tons, bewirkt eine Depolarisation der Fluoreszenz. Beide Mechanismen sind sehr effektiv:
Durch einen einzelnen Transferprozeß wird die Anisotropie der Probe im ersten Fall auf
ca. 4% und im zweiten Fall auf ca. 28% des Ausgangswertes herabgesetzt. Der Fo¨rster-
Energietransfer ist nur bei vergleichsweise hohen Konzentrationen oberhalb etwa X YZ[
mol/l von Bedeutung, welche u¨blicherweise in der Fluoreszenzsspektroskopie nicht ver-
wendet werden. Der radiative Mechanismus kann auch bei niedrigeren Konzentrationen
eine Rolle spielen, wenn sich die Banden des Absorptions- und des Emissionsspektrums
stark u¨berlappen.
W Lichtstreuung. Die anregende wie auch die emittierte Strahlung kann durch in der Probe
eingeschlossene Staubteilchen oder bei Tieftemperatur gebildete Kristalle des Lo¨sungs-
mittels gestreut werden, wodurch ebenfalls eine Depolarisation bewirkt wird. Ein Ein-
fachstreuvorgang reduziert die Anisotropie der Fluoreszenz auf etwa 70% des Ausgangs-
wertes.
W Polarisatoren. Durch keinen realen Polarisator kann eine vollsta¨ndige Polarisation des
Lichtes erreicht werden. Die u¨blicherweise verwendeten Materialien zeigen allerdings
nur eine sehr geringe Transmission orthogonal zur Durchlaßrichtung (ca. X YZ\ bis X]YZ[ ),
so daß bei korrekter Justage der durch das nichtideale Verhalten der Polarisatoren beding-
te Meßfehler vernachla¨ssigbar ist.
W Thermisch induzierte Doppelbrechung. Bei Abku¨hlung entstehen in den hochvisko-
sen bzw. glasartig erstarrten Lo¨sungen mechanische Spannungen, welche dazu fu¨hren
ko¨nnen, daß die Probe doppelbrechend wird. Durch die Doppelbrechung vera¨ndert sich
die Polarisation der absorbierten wie auch der emittierten Strahlung.
Durch eine geeignete Wahl der Bedingungen, unter denen die Probe pra¨pariert wird, la¨ßt sich
die Depolarisation oftmals verringern, jedoch nur selten vollsta¨ndig eliminieren. Um eine Kor-
rektur der Depolarisationseffekte zu erreichen, kann man sich eines Verfahrens bedienen, wel-
ches auf Albrecht zuru¨ckgeht [194, 198]. Dazu ist es zuna¨chst notwendig, die Gleichungen der
Photoselektion unter Verwendung zweier neuer Gro¨ßen ^:_ und `	_ umzuformulieren, die den
Bruchteil der Absorptions- bzw. der Emissionsintensita¨t wiedergeben, welcher entlang einer
der Moleku¨lachsen a polarisiert ist. Diese sind wie folgt definiert:
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Weiterhin wird die Fluoreszenzintensita¨t eines isotropen Moleku¨lensembles beno¨tigt, welche
sich aus (3.52) und (3.53) wie folgt berechnen la¨ßt:
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Unter Verwendung dieser Definitionen ko¨nnen die Gleichungen (3.52) und (3.53) umformuliert
werden:
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Es wird nunmehr angenommen, daß sich der Einfluß aller Depolarisationseffekte dadurch simu-
lieren la¨ßt, daß ein durch einen empirischen Faktor ² festgelegter Anteil des photoselektierten
Moleku¨lensembles seine Orientierung verliert und in eine isotrope Verteilung u¨bergeht. In die-
sem Modell kann der in der Messung gefundene
¨:³
-Wert aus dem ,,idealen” Wert
¨t´
³
, welchen
man ohne die Depolarisation erhalten wu¨rde, nach der folgenden Gleichung berechnet werden7:
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Durch Einsetzen von (3.70) in (3.68) und (3.69) ergibt sich:
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Die Terme in eckigen Klammern auf der rechten Seite von (3.71) und (3.72) geben die gesuch-
ten korrigierten Fluoreszenzspektren wieder. Lo¨st man nach diesen Gro¨ßen auf, erha¨lt man fu¨r
parallele wie auch fu¨r orthogonale Polarisatorstellung:
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7Um die Korrektur durchfu¨hren zu ko¨nnen, muß vorausgesetzt werden, daß À unabha¨ngig von der Wellenla¨nge
ist. Siehe dazu [194].
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Es bleibt das Problem, den Korrekturfaktor Á zu bestimmen. Damit dies mo¨glich ist, muß min-
destens eine Bande im Spektrum identifiziert werden, von der mit großer Wahrscheinlichkeit
angenommen werden kann, daß sie reine Polarisation aufweist. In vielen Fa¨llen eignet sich da-
zu die 0-0-Komponente des S Â - ¨Uberganges der untersuchten Verbindung. Regt man im Bereich
dieser Bande an und beobachtet die Fluoreszenz bei gleicher Wellenla¨nge, so muß unter idea-
len Meßbedingungen eine Anisotropie von ÃÄÅ gefunden werden, insofern es nicht zu einer
¨Uberlappung mit ¨Uberga¨ngen anderer Polarisation kommt. Wird die Richtung des S Â - ¨Uber-
gangsmomentes als Æ -Richtung des molekularen Achsensystems festgesetzt, so gilt:
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Unter Verwendung von Gleichung (3.34), (3.71) und (3.72) kann Á dann aus dem im Experiment
bestimmten Wert der Anisotropie berechnet werden. Es ergibt sich:
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3.4 Die Elektronenspektren porphyrinoider Moleku¨le
Das fu¨r porphyrinoide Makrozyklen typische Elektronenspektrum, welches in Abb. 3.3 am Bei-
spiel des Stammsystems Porphyrin dargestellt ist, wird gepra¨gt durch das Auftreten zweier gut
separierter Bandensysteme, die sich in ihrer Intensita¨t meist deutlich unterscheiden. Im lang-
welligen Teil treten ¨Uberga¨nge geringer bis mittlerer Oszillatorsta¨rke in Erscheinung, welche,
einem Vorschlag von Platt folgend [199], Q-Banden genannt werden. Der kurzwellige Spek-
tralbereich wird dominiert durch eine oder zwei Banden hoher Intensita¨t, die meist nach ihrem
Entdecker als Soret-Banden bezeichnet werden8. Die Lage dieser beiden Bandensysteme kann
je nach der Gro¨ße des makrozyklischen Ringsystems sowie der Art und der Anordnung der He-
teroatombru¨cken stark differieren, jedoch ist der allgemeine Spektrenhabitus bei den meisten
der bekannten Porphyrinoide a¨hnlich. In einigen Fa¨llen treten auf der kurzwelligen Seite des
Soret-Bereiches weitere Banden auf. Beim Porphyrin werden diese mit N, L und M bezeichnet.
Erste Versuche einer Interpretation des Elektronenspektrums von Porphyrin wurden von
Simpson im Rahmen des FEMO-Modells (Teilchen auf dem Kreis) sowie von Longuet-Higgins
et. al. unter Verwendung eines LCAO-Ansatzes und der Hu¨ckel-Na¨herung unternommen. Das
Spektrum konnte in beiden Fa¨llen nur unvollsta¨ndig wiedergegeben werden, da sich die Un-
tersuchungen auf Einelektronenanregungen beschra¨nkten. Rechnungen unter Beru¨cksichtigung
der Konfigurationswechselwirkung wurden erstmals von Gouterman durchgefu¨hrt [201–205].
8In einigen Vero¨ffentlichungen werden diese Banden auch gema¨ß der Nomenklatur des Perimetermodells (s.
u.) als B-Banden bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit werden beide Bezeichnungen als Synonyme verwendet.
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Abbildung 3.3: UV/Vis-Spektrum des Porphyrins als Beispiel fu¨r ein typisches Spektrum por-
phyrinoider Moleku¨le. Aus [200].
Bei Beschra¨nkung des aktiven Raumes auf die vier Grenzorbitale HOMO, HOMO-1, LUMO
und LUMO+1 (,,Vier-Orbital-Modell”) gelang es dabei, die wesentlichen Merkmale des Spek-
trums von Porphyrin und einigen Derivaten qualitativ richtig wiederzugeben. Als Grundlage der
CI-Rechnung wurden von Gouterman Hu¨ckel-Moleku¨lorbitale benutzt. Ein alternativer Ansatz,
welcher von Michl vor allem zur Interpretation der MCD-Spektren der Porphyrinoide und an-
derer aromatischer Moleku¨le entwickelt wurde, verwendet als Basis der CI-Rechnung die Mo-
leku¨lorbitale des Perimetermodells [206–208]. Die diesem Modell zugrundeliegende Theorie
soll an dieser Stelle kurz erla¨utert werden, da sie eine anschauliche Interpretation der Elektro-
nenspektren porphyrinoider Moleku¨le ermo¨glicht und fu¨r die qualitative Diskussion der Spek-
tren von Bedeutung ist. Fu¨r die quantitative Bestimmung der Anregungsenergien und der ¨Uber-
gangsmomente stehen heute wesentlich bessere theoretische Methoden zur Verfu¨gung.
In seiner urspru¨nglichen, von Platt eingefu¨hrten Form, entspricht das Perimetermodell dem
bereits oben erwa¨hnten FEMO-Modell des Teilchens auf dem Kreis [209–211]. Als ,,Kreis”
bzw. Perimeter ist dabei das dem betrachteten aromatischen System zugrundeliegende [ Ù ]-
Annulen anzusehen, welches den Ausgangspunkt fu¨r eine weitere sto¨rungstheoretische Behand-
lung des tatsa¨chlich vorliegenden Moleku¨ls darstellt. In der wesentlich realistischeren Formu-
lierung von Moffitt werden die Wellenfunktionen des Annulens nicht aus dem FEMO-Modell
hergeleitet, sondern als Linearkombinationen von Ù an den Perimeteratomen zentrierten ÚÛ -
Atomorbitalen mit komplexen LCAO-Koeffizienten angesetzt [212, 213]. Da der Perimeter ein
regelma¨ßiges Polygon darstellt, sind die Koeffizienten allein durch die Symmetrieoperationen
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der zugrundeliegenden Punktgruppe D Ü:Ý festgelegt. Fu¨r die Wellenfunktionen ergibt sich:
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Aus diesem Ansatz resultieren
ã
Moleku¨lorbitale, die durch die Quantenzahl
ò
charakterisiert
werden, welche der Drehimpulsquantenzahl beim Modell des Teilchens auf dem Kreis ent-
spricht. Ist
ã
geradzahlig, so sind die beiden Orbitale mit niedrigster und ho¨chster Quantenzahl
reellwertig und nicht entartet, wa¨hrend alle u¨brigen Wellenfunktionen zweifach entartet und
komplex sind. Bei ungeradzahligem
ã
ist nur die Wellenfunktion mit
ò
àÎù
nicht entartet. Die
MO-Energien steigen mit zunehmendem Absolutwert von
ò
monoton an. Unter Anwendung
der Hu¨ckel-Na¨herung ko¨nnen sie auf einfache Art berechnet werden:

ß»à	

ïIïyð òRô
ã (3.77)
Hierbei stellen

und

die u¨blichen Hu¨ckel-Parameter fu¨r das Kohlenstoff-Atom dar. Die aus
3.77 resultierende Lage der Energieniveaus ist in Abbildung (3.4) am Beispiel des [16]Annulens
dargestellt.
Abbildung 3.4: Das Perimetermodell am Beispiel des [16]Annulens. Links: Geometrie des Pe-
rimeters. Rechts: Energien der MOs.
Im Rahmen des Gouterman’schen Modells beschra¨nkt man sich bei der Betrachtung der
elektronischen ¨Uberga¨nge auf Anregungen zwischen den beiden ho¨chsten besetzten und den
beiden niedrigsten unbesetzten Orbitalen (Abbildung 3.5). Aus diesen Anregungen resultieren
vier Konfigurationen ( Uå ,   ,  , ﬀ ), die in der CI-Rechnung zu beru¨cksichtigen sind. Fu¨r die
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Abbildung 3.5: Angeregte Konfigurationen des Vier-Orbital-Modells.
Struktur der CI-Matrix ist es dabei von wesentlicher Bedeutung, ob alle Moleku¨lorbitale des
Annulens mit ﬁﬃﬂ  doppelt besetzt sind (ungeladener Perimeter), oder ob, wie in Abbildung
3.4 dargestellt, das entartete HOMO-Paar nicht vollsta¨ndig aufgefu¨llt ist (geladener Perimeter).
Die Porphyrinoide werden im allgemeinen von einem geladenen Perimeter hergeleitet. In die-
sem Fall geho¨ren die vier angeregten Konfigurationen zu zwei zweidimensionalen irreduziblen
Darstellungen der Punktgruppe D !#" , und zwar bei geradem $ zu E %'& bzw. E (*),+-%/. & und bei un-
geradem $ zu E 0
%
bzw. E 0
(*)1+-%
. Da es zu keiner Wechselwirkung zwischen den Konfigurationen
unterschiedlicher Symmetrie kommen kann, ist die CI-Matrix diagonal:
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Fu¨r den ungesto¨rten Perimeter ergeben sich damit zwei doppelt entartete Zusta¨nde unterschied-
licher Energie, welche mit B und L bezeichnet werden9. Die energetische Aufspaltung der bei-
den Zusta¨nde la¨ßt sich auf die Korrelationsenergie zuru¨ckfu¨hren, die bei den angeregten Konfi-
gurationen mit ho¨herem Gesamtdrehimpuls ( 23 und 265 ), aus denen der L-Zustand hervorgeht,
gro¨ßer ist. Aus der Symmetrieauswahlregel folgt, daß vom Grundzustand aus nur der ¨Ubergang
in den B-Zustand erlaubt ist, wa¨hrend das ¨Ubergangsmoment der L-Bande verschwindet. Dies
ist die Entsprechung der Drehimpulsauswahlregel des FEMO-Modells, welche besagt, daß nur
¨Uberga¨nge mit IJﬁLK	MON erlaubt sind.
Vom ungesto¨rten Perimeter gelangt man durch Einfu¨hrung einer strukturellen Sto¨rung zu
der interessierenden Verbindung. Je nach der Art und der Sta¨rke der Sto¨rung wird dadurch die
Entartung des HOMO- oder des LUMO-Paares oder beider aufgehoben. Im Fall der Porphy-
rinoide wird die Sto¨rung durch die Heteroatombru¨cken der Fu¨nfring-Subsysteme verursacht
9Der L-Zustand des Perimetermodells darf nicht mit der L-Bande im Spektrum des Porphyrins verwechselt
werden.
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Abbildung 3.6: Entwicklung des Porphyrins aus dem [20]Annulen-Dikation.
(Abbildung 3.6). Der Sto¨roperator kann in erster Na¨herung als eine Summe von gleichartigen
Einelektronentermen geschrieben werden:P
QSRT	U-V
P
W
R'XDY[Z (3.79)
Fu¨r die CI-Matrix des Vier-Orbital-Modells ergibt sich dann der folgende Ausdruck:
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Dabei sind die Matrixelemente c und f gegeben durch:
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Wird durch die Sto¨rung die Symmetrie des Moleku¨ls hinreichend erniedrigt, so mischen die
angeregten Zusta¨nde miteinander, und es kommt zu einer Aufspaltung der beiden entarteten
¨Uberga¨nge in vier Komponenten. Die beiden aus der Aufspaltung von B entstehenden Zusta¨nde
lassen sich den Soret-Banden, die beiden aus L hervorgehenden Zusta¨nde den Q-Banden des
Porphyrinoids zuordnen. Die Tatsache, daß die Soret-Banden ihren Ursprung in einem erlaub-
ten ¨Ubergang des ungesto¨rten Annulens haben, wa¨hrend die Q-Banden aus einem verbotenen
¨Ubergang hervorgehen, erkla¨rt die Intensita¨tsunterschiede dieser beiden Bandensysteme.
Die in (3.81) definierten Außerdiagonalelemente der CI-Matrix sind komplexe Gro¨ßen, die
sich in der Form
c@Tc
VŁ[
fT fq 
VŁ[
(3.82)
schreiben lassen. Ihr Absolutwert ist gema¨ß
cT HOMO  fT LUMO (3.83)
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mit der durch die Sto¨rung verursachten energetischen Aufspaltung des HOMO- bzw. des
LUMO-Paares verknu¨pft, wa¨hrend ihre Phase E bzw.  die Lage der Knotenebenen in
den gesto¨rten Moleku¨lorbitalen wiedergibt. Fu¨r die Sto¨rungstheorie ist nur die relative Phase
¡ 
w¢ﬃ wichtig. Die absoluten Werte geben lediglich die Nummerierung der Perime-
teratome wieder und sind nicht von Interesse.
Fu¨r die weiteren Betrachtungen ist es zweckma¨ßig, von den komplexen Wellenfunktionen
£¥¤ bis £6¦ zu reellwertigen Funktionen u¨berzugehen. Setzt man diese gema¨ß
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(3.84)
an, wobei Á
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gilt, so erha¨lt die CI-Matrix folgende Gestalt:
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Die Frage, welche der angeregten Konfigurationen in Wechselwirkung treten ko¨nnen, ist
durch die Symmetrie der Sto¨rung bestimmt. Weist das Moleku¨l eine Symmetrieebene senkrecht
zum Perimeter auf, so verha¨lt sich je eine der Wellenfunktionen X und Y bzw. U und V sym-
metrisch und die andere antisymmetrisch bezu¨glich der Spiegelung an dieser Ebene. Da nur
Zusta¨nde gleicher Symmetrie mischen ko¨nnen, verschwinden vier der acht Außerdiagonalele-
mente der CI-Matrix. In diesem Fall kann der Winkel

nur die Werte 0 oder × annehmen, und
das CI-Problem ist leicht lo¨sbar.
Von besonderem Interesse sind die ¨Ubergangsmomente der B- und der L-Banden. Bezeich-
net man die vier angeregten Zusta¨nde mit B ° , B ¤ , L ° und L ¤ , wobei Æ
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gilt, so erha¨lt man fu¨r die Betra¨ge der ¨Ubergangsmomente (siehe [207]):
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Die Proportionalita¨tskonstante åçæ ist eine Funktion der Geometrie des Perimeters sowie der
Quantenzahl N des ho¨chsten besetzten Moleku¨lorbitals. Gleichungen (3.86) und (3.87) zeigen,
daß mit wachsendem Absolutwert von è und é , d.h. mit zunehmender Sta¨rke der Sto¨rung, die
¨Uberga¨nge in die L-Zusta¨nde insgesamt an Intensita¨t gewinnen, wa¨hrend die ¨Uberga¨nge in
die B-Zusta¨nde gleichzeitig schwa¨cher werden. Ein Anstieg des Intensita¨tsverha¨ltnisses der Q-
Banden relativ zu den Soret-Banden kann somit als ein Indiz fu¨r eine Zunahme der Sto¨rung
durch die Heteroatombru¨cken angesehen werden. Das Intensita¨tsverha¨ltnis der beiden Q- bzw.
Soret-Banden untereinander ist durch die Gro¨ße der Aufspaltung des HOMO relativ zu der des
LUMO bestimmt.
Einen Sonderfall stellen Moleku¨le dar, welche neben der Spiegelebene eine Achse mit ei-
ner Za¨hligkeit gro¨ßer als zwei senkrecht zur Moleku¨lebene besitzen. Hier bleibt entweder das
HOMO oder das LUMO bei Einfu¨hrung der Sto¨rung entartet, und die ¨Uberga¨nge in den B- und
den L-Zustand spalten nicht auf. Gleichungen (3.86) und (3.87) lassen sich auch in diesem Fall
anwenden, allerdings mu¨ssen die Intensita¨ten der beiden entarteten ¨Uberga¨nge addiert werden.
Bei niedrig-symmetrischen Moleku¨len, welche keine Spiegelebene orthogonal zur Perimeter-
ebene besitzen, ko¨nnen alle Außerdiagonalelemente der CI-Matrix von Null verschiedene Wer-
te annehmen, und sowohl X als auch Y ko¨nnen mit U und V mischen. Die Berechnung der
¨Ubergangsmomente ist in diesem Fall wesentlich komplizierter. Auch hier gilt jedoch, daß eine
Zunahme der Sto¨rung mit einem Anstieg des Intensita¨tsverha¨tnisses I(Q)/I(Soret) verbunden
ist.
Die UV/Vis-Spektren des Porphyrins und einiger verwandter Verbindungen waren in ju¨nge-
rer Zeit Gegenstand einer großen Zahl von Studien auf ab-initio- und DFT-Niveau10 [226–236].
Diese Untersuchungen besta¨tigen grundsa¨tzlich die Interpretation des Spektrums, welche sich
aus dem Gouterman’schen Modell ergibt. Es zeigt sich jedoch, daß der Konfigurationsraum die-
ses Modells zu klein gewa¨hlt ist. Insbesondere fu¨r die beiden ê -Zusta¨nde sind Einelektronen-
anregungen unter Beteiligung von Moleku¨lorbitalen außerhalb dieses Raumes von Bedeutung
[225, 228, 229, 237]. Die Banden N, L und M des Porphyrins lassen sich ¨Uberga¨ngen in ho¨her
angeregte Zusta¨nde zuordnen, die im Rahmen der Vier-Orbital-Na¨herung nicht erfaßt werden.
3.5 Excitonkopplung
Der Begriff des Excitons stammt urspru¨nglich aus der Festko¨rperphysik, wo er zur Charakteri-
sierung eines nichtleitenden elektronisch angeregten Zustandes eines ideal-kristallinen Isolators
oder Halbleiters verwendet wird [238]. Aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Atomen
bzw. Moleku¨len, aus denen das Kristallgitter aufgebaut ist, bleibt nach einer elektronischen
Anregung eines der Teilchen die Anregungsenergie nicht auf dieses beschra¨nkt, sondern wird
u¨ber einen Teil des Gitters oder sogar den gesamten Kristall delokalisiert. Diese delokalisierten
10Bezu¨glich semiempirischer Rechnungen siehe [214–225].
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Exciton-Zusta¨nde besitzen andere Eigenschaften als die elektronisch angeregten Zusta¨nde der
isolierten Atome bzw. Moleku¨le, was sich in vera¨nderten Elektronenspektren bemerkbar macht.
Wa¨hrend die Excitontheorie zuna¨chst in Hinblick auf die Beschreibung angeregter Zusta¨nde in
Moleku¨lkristallen entwickelt wurde [239], konnte spa¨ter gezeigt werden, daß diese Theorie
auch die Grundlage fu¨r das Versta¨ndnis der Elektronenspektren von Moleku¨laggregaten bil-
det [113, 240, 241]. Die Bildung solcher Aggregate im Grundzustand oder in einem angeregten
Zustand (Excimere) ist ein ha¨ufig beobachtetes Pha¨nomen insbesondere bei Lo¨sungen von Ver-
bindungen mit aromatischen Chromophoren. Ein eng verwandtes Problem, welches ebenfalls
mit dem gleichen Formalismus behandelt werden kann, ist die Interpretation der Elektronen-
spektren von Moleku¨len mit mehreren gleichartigen chromophoren Gruppen, die nicht durch
Austauschwechselwirkungen miteinander gekoppelt sind.
Die Grundlage der folgenden Betrachtung ist ein Aggregat, welches aus ë mol identischen
Moleku¨len (Monomeren) zusammengesetzt ist. In vo¨llig gleichartiger Weise ko¨nnen auch mul-
tichromophore Verbindungen behandelt werden, wenn man sich die Moleku¨le des Aggregates
durch die kovalent gebundenen Chromophore der untersuchten Verbindung ersetzt denkt. Der
elektronische Hamiltonoperator eines solchen Systems kann in der Form
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geschrieben werden, wobei
ì
í
ð
den Hamiltonoperator des û -ten Teilsystems ohne Beru¨cksich-
tigung der interelektronischen Wechselwirkung mit den anderen Moleku¨len, jedoch in Gegen-
wart des Kernpotentials des gesamten Aggregates darstellt. Aufgrund des unterschiedlichen Po-
tentials, in dem sich die Elektronen bewegen, besitzt dieser Operator nicht die gleichen Eigen-
werte und Eigenfunktionen wie der Hamiltonoperator des isolierten Moleku¨ls in der Gasphase.
Der Operator
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, der die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen der Monomere
û und ü wiedergibt, ist definiert als
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der Abstandsvektor zweier Elektronen in den betrachteten Monomeren ist. Dieser
Operator ist fu¨r die Excitonkopplung und den Energietransfer in Moleku¨laggregaten verant-
wortlich.
Fu¨r die weitere Analyse wird vorausgesetzt, daß die Eigenfunktionen von
ì
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ð
fu¨r alle inter-
essierenden elektronischen Zusta¨nde bekannt sind, d.h., daß das Eigenwertproblem
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gelo¨st ist. Die elektronischen Zusta¨nde werden durch die nicht na¨her spezifizierte Quantenzahl
 gekennzeichnet.
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ist die Wellenfunktion des û -ten Moleku¨ls, wenn sich dieses im
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Zustand  befindet. Diese Funktion ist abha¨ngig von den Elektronenkoordinaten des Moleku¨ls
( ﬀﬂﬁ ) und allen Kernkoordinaten des Aggregates ( ﬃ ). Die Wellenfunktionen der Teilsysteme
ko¨nnen verwendet werden, um eine Basis fu¨r die Entwicklung der Gesamtwellenfunktion des
Aggregates zu erhalten11. Dazu werden zuna¨chst die Hartree-Produkte gebildet:
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&
8( bezeichnet hierbei den kompletten Satz von elektronischen Quantenzahlen aller Moleku¨le,
welcher den Zustand des Aggregates beschreibt. Aus den Hartreee-Produkten ko¨nnen in a¨hnli-
cher Art wie bei der Berechnung einer Slater-Determinante durch Permutation der Indices von
Elektronen, die an unterschiedlichen Moleku¨len lokalisiert sind, total antisymmetrische Wel-
lenfunktionen gewonnen werden. Diese besitzen die Form
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wobei
B
fu¨r den Permutationsoperator und
=>
fu¨r die Zahl mo¨glicher Permutationen steht.
Die Antisymmetrisierung fu¨hrt dazu, daß fu¨r jedes der Elektronenpaare neben einem Coulomb-
Wechselwirkungsintegral, welches bereits bei Verwendung einer Hartree-Produkt-Basis gewon-
nen wird, mehrere Austauschintegrale in der Hamilton-Matrix des Aggregates auftreten [113].
Die Gro¨ße dieser Austauschintegrale ha¨ngt von der ¨Uberlappung der Wellenfunktionen zwei-
er Teilsysteme ab, welche wiederum exponentiell mit dem intermolekularen Abstand abfa¨llt.
Bei den u¨blicherweise in Moleku¨laggregaten auftretenden Absta¨nden liefern diese Terme in der
Regel nur einen kleinen Beitrag zur Gesamtenergie des Systems und werden daher in erster
Na¨herung vernachla¨ssigt. Im Rahmen dieser Na¨herung stellen die Hartree-Produkt-Funktionen
eine vollsta¨ndige Basis dar I
.
@
 "!#J
J
 HP "!#ﬂKML  HP "!9#
J
J
G (3.93)
und der Hamilton-Operator des Aggregates kann im Dichteoperator-Formalismus geschrieben
werden als:
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Die Coulomb-Integrale
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11Im Rahmen der Exciton-Theorie werden nur Zusta¨nde betrachtet, bei denen alle Moleku¨le des Aggregates die
gleiche Anzahl Elektronen besitzen, d.h. Charge-Transfer-Zusta¨nde werden vollsta¨ndig vernachla¨ssigt.
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Die Terme der ersten Summe in Gleichung (3.94) geben die Energien der Hartree-Produkt-
Wellenfunktionen wieder, wa¨hrend die Terme der zweiten Summe diese Funktionen miteinan-
der koppeln. Durch diese Kopplung kommt es zu einer Aufspaltung entarteter Energieniveaus,
die das wesentliche Charakteristikum des Eigenwertspektrums eines Aggregates darstellt.
Der Ansatz fu¨r die Gesamtwellenfunktion des Aggregates lautet:
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Verwendet man diesen Ansatz in der elektronischen Schro¨dinger-Gleichung, so ergibt sich nach
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aus deren Lo¨sung schließlich die Energieeigenwerte der elektronischen Zusta¨nde des Aggrega-
tes und die zugeho¨rigen Wellenfunktionen gewonnen werden ko¨nnen.
Eine vollsta¨ndige Lo¨sung des obigen Eigenwertproblems ist schwierig, da alle elektroni-
schen Zusta¨nde der Monomere bekannt sein mu¨ssen, was meistens nicht der Fall ist. In erster
Na¨herung ist es jedoch oftmals ausreichend, die Moleku¨le als Zweiniveausysteme zu betrachten,
die nur u¨ber den Grundzustand und einen angeregten Zustand verfu¨gen. Diese beiden Zusta¨nde
werden im folgenden mit den Indices  und  bezeichnet. Die Verwendung eines solchen Zwei-
niveaumodells, welches im wesentlichen einem sto¨rungtheoretischen Ansatz erster Ordnung
entspricht, ist mo¨glich, wenn durch eine Anregung des Moleku¨ls bei einer bestimmten Wel-
lenla¨nge nur ein angeregter Zustand erreicht werden kann und wenn dieser weiterhin von den
u¨brigen Zusta¨nden energetisch deutlich separiert ist. Die im Rahmen dieses Modells erhaltenen
Coulomb-Integrale ko¨nnen in vier Kategorien eingeteilt werden:
(I) R x        } MV x        } Wechselwirkung zwischen Ladungen
R
x







}
MV
x







} der Moleku¨le m und n.
(II) R x        } MV x        } Wechselwirkung einer Ladung an m
R
x







}
MV
x







} mit einem ¨Ubergang des Moleku¨ls n.
(III) R x        } MV x        } resonante Wechselwirkung zwischen zwei
¨Uberga¨ngen der Moleku¨le m und n.
(IV) R x        } MV x        } simultane Anregung bzw. Desaktivierung
der Moleku¨le m und n.
Die Integrale der Typen (II) und (IV) gehen auf nicht-resonante Wechselwirkungsprozesse
zuru¨ck, bei denen die Energie nicht erhalten bleibt. Diese Terme ko¨nnen generell vernachla¨ssigt
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werden [113]. Die Integrale vom Typ (I) geben den auf der Elektron-Elektron-Abstoßung beru-
henden Anteil der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Moleku¨len  und  wieder,
wobei sich die Moleku¨le im Grundzustand oder im angeregten Zustand befinden ko¨nnen. Die-
se Terme stellen einen Beitrag zu den Diagonalelementen der Hamiltonmatrix dar. Sie ko¨nnen
zu Verschiebungen der Energieniveaus fu¨hren, sind jedoch fu¨r die Excitonaufspaltung, welche
durch die Außerdiagonalterme bestimmt ist, nicht von Bedeutung. In erster Na¨herung werden
die Integrale vom Typ (I) daher ebenfalls vernachla¨ssigt. Der fu¨r die Excitonkopplung relevante
Energiebeitrag ru¨hrt von den Integralen des Typs (III) her, welche die resonante Wechselwir-
kung zwischen zwei entarteten ¨Uberga¨ngen der Moleku¨le  und  wiedergeben. Unter Ver-
wendung der ¨Ubergangsdichte M~
j, ¢¡£


j9¡VVR
ﬂ, ko¨nnen diese Integrale
geschrieben werden als:
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Der bisher entwickelte Formalismus ist fu¨r eine beliebige Anzahl angeregter Moleku¨le im
Aggregat gu¨ltig. Im allgemeinen interessiert aber nur der Fall, daß urspru¨nglich nur eines der
Teilsysteme angeregt wurde, d.h. daß nur ein Exciton vorhanden ist (,,single exciton model”).
Unter diesen Umsta¨nden besitzen die Wellenfunktionen des Grundzustandes und der angeregten
Zusta¨nde die Form ²
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und der Hamiltonoperator la¨ßt sich in einen Anteil des Grundzustandes und einen Anteil der
einfach angeregten Zusta¨nde aufspalten:
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Die Berechnung von
¤
¥ erfolgt meistens im Rahmen der elektrischen Dipolna¨herung. Dazu
wird zuna¨chst der Wechselwirkungsoperator (3.89) in der Form
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geschrieben, wobei
Ó
¥ den Abstand des Schwerpunktes der Moleku¨le  und  des Aggre-
gates und ×
Î
bzw. ×
Ï
die Absta¨nde der Elektronen der beiden Moleku¨le von den jeweiligen
Schwerpunkten bezeichnen. Der Quotient auf der rechten Seite der Gleichung wird nach Poten-
zen von ×
ÎkÏ
entwickelt, wobei die Reihe hinter dem quadratischen Glied abgebrochen wird:
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Dieser Ausdruck vereinfacht sich wesentlich, wenn man bedenkt, daß nur Terme, die ein Pro-
dukt der Elektronenkoordinaten beider wechselwirkenden Moleku¨le ( àcáãâﬂàä ) enthalten, bei der
Berechnung der Coulomb-Integrale erhalten bleiben. Alle u¨brigen Terme verschwinden auf-
grund der Orthogonalita¨t der molekularen Zustandsfunktionen. Unter Beru¨cksichtigung dieser
Tatsache ergibt sich fu¨r den Wechselwirkungsoperator:
å
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Bei Verwendung des Dipoloperators å÷ é
ìø9ù
à
ù
kann dieser Ausdruck umgeschrieben werden
zu:
å
æ (el-el)
çVè é
å
÷
ç
å
÷
è
ïØð
çVè
ï
ñ òó3ô
ð
çè
å
÷
ç
õ
ô
ð
çè
å
÷
è
õ
ïÔð
çVè
ï
ö ú (3.105)
Fu¨r das Coulomb-Integral ergibt sich daraus:
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wobei
þ
ç und
þ
è fu¨r Einheitsvektoren in Richtung der beiden ¨Ubergangsmomente und
 
çVè
fu¨r einen Einheitsvektor in Richtung von
ð
çè stehen. Die Gro¨ße der Excitonkopplung ist so-
mit proportional zu den ¨Ubergangsmomenten der koppelnden ¨Uberga¨nge und umgekehrt pro-
portional zur dritten Potenz des Abstandes zwischen den Moleku¨len. Weiterhin besteht eine
Abha¨ngigkeit von der Orientierung der Moleku¨le relativ zueinander, die durch den Faktor 
ausgedru¨ckt wird. Auf diesen Faktor wird weiter unten na¨her eingegangen.
Im verbleibenden Teil dieses Abschnitts wird die Excitonkopplung bei zwei wichtigen Son-
derfa¨llen molekularer Aggregate besprochen.
Das Moleku¨ldimer
Das einfachste denkbare Aggregat ist das Moleku¨ldimer. Die Kopplung fu¨hrt hier zu einer Auf-
spaltung jedes angeregten Zustandes des Monomeren in zwei Excitonzusta¨nde, deren Wellen-
funktionen bereits durch die Symmetrie des Systems vollsta¨ndig festgelegt sind. Werden die
beiden Monomere mit A und B bezeichnet, so lauten diese Funktionen in normierter Form:
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Der Operator
å
,.-0/1 des Dimers besitzt die Form:
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Die ¨Ubergangsenergien der Exciton-Zusta¨nde ;< und ;(= ko¨nnen aus den Erwartungswerten
dieses Operators gewonnen werden. Es ergibt sich:
>
<@?BACEDGFﬁH
>
=?BAJIKDGFﬁH (3.109)
Die Definition des Coulomb-Integrals in der elektrischen Dipolna¨herung wurde bereits in
(3.106) angegeben. Beru¨cksichtigt man, daß die ¨Ubergangsmomente der Monomere A und B
gleich sind und ersetzt LNM L O durch die Oszillatorsta¨rke, so la¨ßt sich diese Gleichung umschrei-
ben zu:
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(3.110)
g
h steht hierbei fu¨r die Wellenzahl des betrachteten ¨Uberganges. Aus Gleichung (3.110) geht her-
vor, daß das Vorzeichen von DGFﬁH ausschließlich durch die Gro¨ße
f
bestimmt wird, da alle u¨bri-
gen Faktoren des Produktes auf der rechten Seite stets positive Werte besitzen. Das Vorzeichen
von D7FﬁH wiederum legt gema¨ß Gleichung (3.109) fest, welcher der beiden Exciton- ¨Uberga¨nge
der energiereichere und welche der energiea¨rmere ist. Da der Faktor
f
durch die Orientierung
der beiden Monomere relativ zueinander bestimmt ist, ergibt sich eine Beziehung zwischen dem
Elektronenspektrum und der Moleku¨lgeometrie eines Dimers. Diese soll im folgenden fu¨r die
in Abbildung 3.7 dargestellten Beispiele typischer Geometrien von Dimeren erla¨utert werden.
Abbildung 3.7: Excitonkopplung im Dimer fu¨r einige wichtige Moleku¨lgeometrien. M
a
steht
fu¨r das ¨Ubergangsmoment des isolierten Monomers.
Sind die ¨Ubergangsmomente beider Moleku¨le parallel zueinander und parallel zum Ab-
standsvektor i p5r ausgerichtet (Fall I) so liegt das ;(= -Niveau u¨ber und das ;< -Niveau
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unter dem entsprechenden Zustand des Monomers. Der ¨Ubergang in den letztgenannten
Exciton-Zustand besitzt die doppelte Oszillatorsta¨rke des entsprechenden Monomer- ¨Ubergan-
ges, wa¨hrend der ¨Ubergang in den {(| -Zustand verboten ist. Fu¨r das Elektronenspektrum des
Dimers la¨ßt sich somit eine Rotverschiebung und eine Zunahme der Intensita¨t gegenu¨ber der
entsprechenden Bande des Monomer-Spektrums erwarten12. Aggregate, die solche Spektren
zeigen, werden als J-Aggregate bezeichnet. Sind die Moleku¨le so angeordnet, daß die ¨Uber-
gangsmomente parallel zueinander und senkrecht zum Abstandsvektor })~5 orientiert sind (Fall
II), so kehrt sich die Abfolge der Exciton-Niveaus um, d.h. der { -Zustand ist der energie-
reichere. Auch hier verdoppelt sich die Oszillatorsta¨rke des ¨Ubergangs in diesen Zustand im
Vergleich zum Monomer, wa¨hrend der ¨Ubergang in den { | -Zustand verboten ist. Im Elek-
tronenspektrum sollte in diesem Fall eine hypsochrome Verschiebung der Bande gegenu¨ber
dem Monomer-Spektrum bei gleichzeitiger Intensita¨tszunahme beobachtet werden. Aggrega-
te dieser Art werden H-Aggregate genannt. Eine Geometrie, bei der die ¨Ubergangsvektoren
beider Moleku¨le parallel zueinander aber weder orthogonal noch parallel zur Verbindungsli-
nie der Moleku¨lschwerpunkte angeordnet sind (III) stellt einen intermedia¨ren Fall zwischen
den I und II dar. Auch unter diesen Umsta¨nden ist nur der ¨Ubergang in den {  -Zustand er-
laubt. Die Lage dieses ¨Uberganges ergibt sich aus dem Winkel, den die ¨Ubergangsmomente
mit dem Vektor })~5 einschließen (  in Abbildung 3.7): Ist dieser gro¨ßer als 54.7  , so wird der
erlaubte ¨Ubergang relativ zur Monomer-Bande hypsochrom verschoben, andernfalls verlagert
er sich bathochrom. Fall IV in Abbildung 3.7 zeigt ein Beispiel fu¨r ein Aggregat, bei dem die
¨Ubergangsmomente der Monomere nicht parallel liegen. Unter diesen Umsta¨nden sind beide
¨Uberga¨nge erlaubt, und es tritt demnach im Spektrum eine Aufspaltung der Monomer-Bande
in zwei Exciton-Banden auf. Die in der Abbildung angegebenen Beziehungen fu¨r  , j   und
N
|
 gelten nur fu¨r den Fall, daß die beiden ¨Ubergangsmomente und der Vektor }e~ in ei-
ner Ebene liegen. Ein weiterer, fu¨r die Betrachtungen in Kapitel 9 wichtiger Sonderfall ist der,
bei dem die ¨Ubergangsmomente der Monomere orthogonal angeordnet sind (V). Unter diesen
Umsta¨nden wird keine Excitonaufspaltung beobachtet, vielmehr treten zwei enartete ¨Uberga¨nge
gleicher Intensita¨t auf.
Abschließend sei darauf hingewiesen, daß alle oben genannten Schlußfolgerungen nur fu¨r
den Fall gelten, daß die Excitonkopplung den einzigen bedeutenden Beitrag zur Wechselwir-
kungsenergie innerhalb des Aggregates liefert. Mo¨gliche Beitra¨ge anderer Faktoren, wie z.B.
des Austauscheffektes und der elektrostatischen Wechselwirkung, du¨rfen nicht aus den Augen
verloren werden. Weiterhin ist zu bedenken, daß die Berechnung des Coulomb-Integrals auf der
elektrischen Dipolna¨herung beruht. Diese Na¨herung ist strenggenommen nur dann anwendbar,
wenn der Abstand der Moleku¨le wesentlich gro¨ßer ist als der Moleku¨ldurchmesser. Fu¨r klei-
12Wenn die ¨Ubergangsmomente antiparallel ausgerichtet sind, so vertauschen  und 5 die Rollen. 5 stellt
unter diesen Umsta¨nden den energiea¨rmeren Zustand dar, und der zugeho¨rige ¨Ubergang besitzt die gesamte Inten-
sita¨t. Das Elektronenspektrum bleibt jedoch unvera¨ndert.
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nere Absta¨nde mu¨ssen andere Modelle, wie z.B. die ,,distributed monopole”-Na¨herung [242],
verwendet werden.
Die lineare Moleku¨lkette
Ein weiterer relativ einfach zu behandelnder Sonderfall der Excitonkopplung ist der eines Ag-
gregates, in welchem Ł Moleku¨le mit gleichbleibender Orientierung relativ zueinander in Form
einer Kette angeordnet sind. Einige Beispiele sind in Abbildung 3.8 skizziert. In erster Na¨he-
rung muß in einem solchen Aggregat nur die Wechselwirkung zwischen direkt benachbarten
Moleku¨len beru¨cksichtigt werden. Daraus ergibt sich ein Hamilton-Operator der Form:
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Die Wellenfunktion des Aggregates wird angesetzt als:
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Durch Einsetzen in die elektronischen Schro¨dingergleichung
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und Vergleich der Koeffizienten von
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 auf der rechten und der linken Seite erha¨lt man daraus
die folgenden Sa¨kulargleichungen:
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Die Lo¨sung fu¨r dieses Gleichungssystem lautet
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wobei
©
und Â zuna¨chst noch unbestimmte Konstanten darstellen. Durch Einsetzen in die Glei-
chungen (3.114) bis (3.116) erha¨lt man mit diesem Ansatz zwei Bedingungen, welche das Ei-
genwertspektrum des Operators
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Abbildung 3.8: Beispiele fu¨r verschiedene mo¨gliche Geometrien linearer Moleku¨lketten.
Es ergeben sich somit genau É Excitonzusta¨nde, welche paarweise symmetrisch zum Nullni-
veau angeordnet sind13. Bei Vernachla¨ssigung der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen
den Moleku¨len entspricht das Nullniveau der Energie des angeregten Zustandes im isolierten
Moleku¨l.
Die ¨Ubergangsmomente fu¨r eine Anregung des Aggregates aus dem Grundzustand in den
Ê
-ten Excitonzustand ko¨nnen mittels der Wellenfunktionen (3.117) in einfacher Art berechnet
werden. Nach Normierung dieser Funktionen14 erha¨lt man:
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Aus dieser Gleichung la¨ßt sich ablesen, daß der Großteil der Intensita¨t in einem ¨Ubergang,
na¨mlich dem mit der Quantenzahl Ê Î Õ konzentriert ist. Daneben besitzen das Moleku¨ltrimer
und das Tetramer einen weiteren, schwach erlaubten ¨Ubergang, das Pentamer und das Hexamer
zwei solcher ¨Uberga¨nge, etc. Die Anordnung der Exciton-Niveaus ist durch das Vorzeichen
der Kopplungskonstante ÷ bestimmt, welches sich in gleicher Art, wie beim Moleku¨ldimer
zur Geometrie des Aggregates in Beziehung setzen la¨ßt. Ist ÷ negativ, so tritt der intensivste
¨Ubergang ( Ê Î Õ ) relativ zur Anregungsenergie des isolierten Moleku¨ls langwellig verschoben
auf (J-Aggregate), andernfalls ist eine kurzwellige Verschiebung zu erwarten (H-Aggregate).
Die aus der Excitonkopplung resultierende Aufspaltung der Energieniveaus ist in Abbildung
3.9 graphisch dargestellt. Dabei wurde angenommen, daß ÷ ein positives Vorzeichen aufweist.
13Abgesehen von der Gro¨ße der Kopplungskonstante ø ist das Eigenwertproblem der Moleku¨lkette identisch mit
dem eines linearen Polyens im Rahmen der Hu¨ckel-Na¨herung. Das Eigenwertspektrum und die Wellenfunktionen
sind in beiden Fa¨llen gleich.
14Aus der Normierungsbedingung ergibt sich, daß der Vorfaktor ù in Gleichung (3.117) den Wert ú ûüﬃý0þvß 
besitzt.
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Abbildung 3.9: Excitonaufspaltung in einer linearen Kette mit  	

 bei  . Strich-
lierte Pfeile stellen verbotene ¨Uberga¨nge dar.
Kapitel 4
Experimentelle und Theoretische
Arbeitsverfahren
4.1 Probenpra¨paration
Alle in dieser Arbeit untersuchten Porphyrinoide wurden im Arbeitskreis von E. Vogel syntheti-
siert und mittels Routineverfahren (NMR, Ro¨ntgen, IR) charakterisiert. Eine weitere Reinigung
der Substanzen erwies sich in keinem Fall als no¨tig. Alle untersuchten Verbindungen sind nicht
oxidationsempfindlich und ko¨nnen bei Raumtemperatur unter Lichtausschluß u¨ber einen unbe-
grenzten Zeitraum gelagert werden.
Fu¨r die Messungen in Lo¨sung wurde in der Regel zuna¨chst eine Stammlo¨sung von etwa 0.1
bis 0.5 mg des Porphyrinoids auf 10 ml des verwendeten Solvens hergestellt, welche anschlie-
ßend soweit verdu¨nnt wurde, wie es fu¨r die Aufnahme der Spektren no¨tig war. In den meisten
Fa¨llen wurde bei Absorptionsmessungen eine Lo¨sung mit einer maximalen Absorbanz unter-
halb eins verwendet, wa¨hrend bei Fluoreszenzmessungen der  -Wert auf etwa 0.5 eingestellt
wurde (10 mm Ku¨vette). Solche Lo¨sungen enthalten Konzentrationen der jeweiligen Porphy-
rinoide in der Gro¨ßenordnung von 10 ﬀ mol/l. Da einige der Substanzen sich in Lo¨sung bei
Lagerung u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum zersetzen, wurden die Lo¨sungen stets unmittelbar vor
den Messungen frisch angesetzt.
Bei den Tieftemperatur-Messungen kamen folgende Solventien zum Einsatz:
ﬁ Ethanol, denaturiert mit 5% Isopropanol und 5% Methanol, fu¨r die Spektroskopie
(Aldrich).
ﬁ 3-Methylpentan (3-MP) 99+% (Aldrich).
ﬁ 2-Methyl-Tetrahydrofuran (2-MTHF) 98%, zur Synthese (Merck), vor Verwendung u¨ber
LiAlH ﬂ destilliert.
ﬁ ortho-Phosphorsa¨ure 85%, p.a. Qualita¨t (Merck).
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Alle diese Lo¨sungsmittel bilden bei Abku¨hlung auf 100 K klare Gla¨ser, die spektroskopische
Messungen ermo¨glichen. Bei Verwendung von ortho-Phosphorsa¨ure zerspringt das Glas beim
Abku¨hlen allerdings oftmals aufgrund thermischer Spannungen. Weitere Lo¨sungsmittel, die im
Rahmen dieser Arbeit benutzt wurden, waren:
ﬃ Wasser, demineralisiert, vor der Verwendung einmal destilliert.
ﬃ Dichlormethan 99.6%, fu¨r die Spektroskopie (Aldrich).
ﬃ Ameisensa¨ure 98% (Merck).
Zum Ansa¨uern der Lo¨sungen wurden verwendet:
ﬃ Trifluoressigsa¨ure 99.8+%, fu¨r die Spektroskopie (Merck).
ﬃ Perchlorsa¨ure, 70%ige wa¨ßrige Lo¨sung.
Da das Octaethylcorrol und das Tetra-n-propylisocorrol bereits durch Spuren von Sa¨ure proto-
niert werden, war es bei Messungen an diesen beiden Substanzen no¨tig, die eingesetzten Glas-
gera¨te vor der Verwendung mit Ammoniak zu alkalisieren. In einigen Fa¨llen wurde zusa¨tzlich
eine geringe Menge Ammoniak (ca. 1  l) direkt zur untersuchten Lo¨sung zugesetzt. Die Lo¨sun-
gen des Tetraoxacorrols und des Tetraoxaisocorrols mußten durch Zusatz einer geringen Menge
an Trifluoressigsa¨ure stabilisiert werden, da diese Verbindungen in neutraler Lo¨sung leicht hy-
drolysieren.
Die Argon-Matrix des Tetra-n-propylisocorrols (siehe Kapitel 5.3) wurde auf einem Saphir-
Fenster in einem zweistufigen Helium-Kryostaten des Typs Leybold Heraeus RW2 erzeugt.
Wa¨hrend der Abscheidung war der Kryostat mit einem Hochvakuum-Pumpstand verbunden,
dessen Aufbau bereits mehrfach beschrieben wurde [193, 243]. Die Abscheidungsparameter
waren:
ﬃ Druck vor der Abscheidung: 2.1  10 !ﬀ" mbar.
ﬃ Druck wa¨hrend der Abscheidung: 7.0  10 !ﬀ" mbar.
ﬃ Probentemperatur wa¨hrend der Abscheidung: 463 K.
ﬃ Temperatur des Fensters wa¨hrend der Abscheidung: 1.12 V Thermospannung entspr. 21
K.
ﬃ Abscheidungsdauer: ca. 20 min.
Nach der Abscheidung wurde der Kryostat vom Pumpstand getrennt und auf die Minimaltem-
peratur von 13 K heruntergeku¨hlt und anschließend wurde die Messung durchgefu¨hrt.
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Zur Dotierung der Polyethylenfolie mit Tetra-n-propylisocorrol (siehe Kapitel 5.3) wurde
zuna¨chst eine hochkonzentrierte Lo¨sung der Substanz in Toluol angesetzt. In diese Lo¨sung wur-
den mehrere kreisfo¨rmige Stu¨cke Folie (high density PE) von etwa 2 cm Durchmesser etwa 10
Tage lang eingetaucht. Nach Abschluß des Dotierungsvorganges wurden die Folien mit Etha-
nol abgespu¨lt und in acht Lagen u¨bereinander1 in einer geeigneten Probenhalterung des bereits
erwa¨hnten Kryostaten befestigt2. Nach Evakuierung wurde der Kryostat heruntergeku¨hlt und
die Messungen wurden durchgefu¨hrt. Temperaturen oberhalb der Minimaltemperatur konnten
mittels der Gegenheizung des Kryostaten eingestellt werden.
4.2 Durchfu¨hrung und Auswertung der Messungen
4.2.1 Spektrometer und Probenhalterung
Der Großteil der UV/Vis/NIR-Absorptionsspektren wurde an einem Spektrometer vom Typ
Shimadzu 2401 PC gewonnen. Dieses Gera¨t erlaubt die Aufnahme von Spektren im Wel-
lenla¨ngenbereich von 200 bis 900 nm. Fu¨r Messungen im Bereich oberhalb 900 nm stand
daru¨berhinaus ein Spektrometer des Typs Perkin Elmer Lambda 19 zur Verfu¨gung. Die effekti-
ve Bandbreite des Spaltes wurde in der Regel auf 0.5 nm oder 1 nm eingestellt. Um eine gute
Qualita¨t der Spektren zu erreichen, wurde stets die niedrigste mo¨gliche Scan-Geschwindigkeit
gewa¨hlt. Wa¨hrend bei den Raumtemperatur-Messungen die Standard-Ku¨vettenhalterungen der
Gera¨te Verwendung fanden, kam in Messungen unterhalb Raumtemperatur eine von der Werk-
statt des Instituts konstruierte Tieftemperatur-Probenhalterung zum Einsatz, mit der sich bei
Ku¨hlung mit flu¨ssigem Stickstoff eine Minimaltemperatur von 100 K erreichen la¨ßt. Mit-
tels einer Gegenheizung ko¨nnen aber auch ho¨here Temperaturen eingestellt werden. Vor der
Aufnahme eines Spektrums wurde die Probe mindestens 30 min lang thermostatisiert. Die
Tieftemperatur-Messungen wurden ausschließlich in 10 mm Suprasil-Ku¨vetten durchgefu¨hrt,
wa¨hrend bei Raumtemperatur-Messungen in einigen Fa¨llen auch Ku¨vetten mit 1 mm, 2 mm,
5 mm und 100 mm optischer Wegla¨nge beno¨tigt wurden.
Alle Lumineszenzmessungen wurden an einem Spektrometer des Typs Perkin Elmer LS 50B
durchgefu¨hrt. Der Aufbau dieses Spektrometers ist in Abbildung A.1 des Anhangs dargestellt.
Die technischen Details des Gera¨tes sind in [71] beschrieben. Neben dem serienma¨ßigen Photo-
multiplier (EMI 9781B), welcher Messungen von 200 bis ca. 630 nm erlaubt, stand ein Detektor
des Typs Hamamatsu R928 zur Verfu¨gung, der es ermo¨glicht, den Detektionsbereich bis etwa
850 nm auszudehnen. Die Photomultiplier mußten vor der jeweiligen Messung von Hand ge-
wechselt werden. Da die S # -Fluoreszenz aller untersuchten Substanzen etwa im Bereich von
500 bis 800 nm angesiedelt ist, wurde in den meisten Fa¨llen der rotempfindliche Detektor ver-
1Dies war no¨tig um eine genu¨gend hohe Absorbanz zu erreichen.
2Da die Probe lichtempfindlich ist, muß eine langanhaltende Bestrahlung mit Tageslicht vermieden werden.
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wendet. Lediglich bei der Untersuchung der anormalen Fluoreszenz der Oxacorrole und der
Oxaporphyrine erwies sich der Einsatz des Standard-Photomultipliers aufgrund der ho¨heren
Empfindlichkeit im Bereich unterhalb 500 nm als vorteilhaft.
Die Aufnahme von Tieftemperatur-Fluoreszenzspektren erfolgte mittels einer im Haus kon-
struierten Probenhalterung, welche von außen u¨ber einen Kupferstab, der in flu¨ssigen Stickstoff
eintaucht, geku¨hlt wird (Abbildung A.2, Anhang). Die minimale Temperatur, die mit der Ap-
paratur erreicht werden kann, liegt auch hier bei etwa 100 K. Ho¨here Temperaturen ko¨nnen
mittels einer Gegenheizung eingestellt werden. Vor der Messung wird die Probe in einer gut
verschlossenen 10 mm Fluoreszenzku¨vette in die Halterung gebracht, der Probenraum evaku-
iert, und anschließend auf die gewu¨nschte Temperatur geku¨hlt. Ist die Ku¨vette nicht vollsta¨ndig
dicht, so kann dieses Verfahren nicht angewendet werden, da das Lo¨sungsmittel bei Anlegen
des Vakuums abdampft. In diesem Fall wird zuna¨chst der Probenraum mitsamt der Ku¨vette
mit Stickstoff gespu¨lt und anschließend auf etwa 170 K abgeku¨hlt. Bei dieser Temperatur sind
alle verwendeten Lo¨sungsmittel hinreichend schwerflu¨chtig, so daß nunmehr die Apparatur ge-
fahrlos evakuiert werden kann. Diese Vorgehensweise ermo¨glicht es, Ku¨vetten mit kleinen Ris-
sen, die oftmals wa¨hrend der Tieftemperatur-Messungen entstehen, weiter zu verwenden. In
a¨hnlicher Art kann auch bei der fu¨r die Absorptionsmessungen verwendeten Tieftemperatur-
Apparatur vorgegangen werden. Die Phosphoreszenz-Messungen am Tetraoxacorrol wurden
bei 77 K unter Verwendung des serienma¨ssig von Perkin-Elmer gelieferten Tieftemperatur-
Zubeho¨rs gemessen. Der Vorteil dieser Apparatur liegt in der deutlich ho¨heren Signalintensita¨t,
die es ermo¨glicht, die sehr schwache Phosphoreszenz zu detektieren. Allerdings ergaben sich
einige technische Schwierigkeiten durch Kondensation von Wasser und CO $ auf der Probenhal-
terung, die bislang nicht vollsta¨ndig gelo¨st werden konnten.
Bei der Aufnahme von Fluoreszenzspektren wurde die effektive Bandbreite der Eintritts-
und Austrittsspalte je nach der Intensita¨t der Signale auf 5 nm oder 2.5 nm eingestellt. In vielen
Fa¨llen erwies es sich bei Aufnahme von Anregungsspektren als vorteilhaft, fu¨r den Eintritts-
spalt eine kleinere ¨Offnung (2.5 nm) als fu¨r den Austrittsspalt (5 nm) zu verwenden, um eine
gute Auflo¨sung bei gleichzeitig ausreichender Signalintensita¨t zu ermo¨glichen. Bei Emissions-
spektren ist es unter Umsta¨nden gu¨nstig die umgekehrte Reihenfolge der Spaltbreiten zu ver-
wenden. Da allerdings die Emissionsspektren im allgemeinen eine geringere Auflo¨sung als die
Anregungsspektren zeigen, ist eine Messung mit kleiner Spaltbreite hier oftmals nicht sinnvoll.
Bei der Untersuchung der Phosphoreszenz war es no¨tig, eine effektive Bandbreite von 10 nm
fu¨r beide Spalte zu verwenden. Weitere in den Phosphoreszenz-Messungen verwendete Gera¨te-
parameter waren:
% Verzo¨gerungszeit (,,delay time”): 0.2 ms
% Integrationsdauer (,,gate time”): 30 ms
% Dauer des Zyklus (,,cycle time”): 40 ms
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& Lichtpulse pro Zyklus (,,flash rate”): 1
Auch bei den Lumineszenz-Messungen wurden in der Regel mo¨glichst geringe Scan-
Geschwindigkeiten gewa¨hlt (10 nm/min oder 20 nm/min), um eine gute Qualita¨t der Spekten
zu gewa¨hrleisten. Zur Eliminierung von Streulicht ho¨herer Ordnung kamen je nach Bedarf die
zur Ausstattung des Spektrometers geho¨renden Kantenfilter zum Einsatz. Fu¨r die Photoselekti-
onsmessungen wurden die im Gera¨t vorhandenen Folien-Polarisatoren benutzt, die sich mittels
der Computer-Steuerung in den Strahlengang schwenken lassen.
4.2.2 Auswertung der Messungen und mo¨gliche Fehlerquellen
Da die Absorptionsmessungen bei Tieftemperatur ohne Referenzku¨vette durchgefu¨hrt wur-
den, mußte die Basislinie des reinen Lo¨sungsmittels durch eine zweite Messung ermittelt
und anschließend subtrahiert werden. Diese Korrektur funktionierte allerdings nicht immer
vollsta¨ndig, da vor allem im kurzwelligen Bereich die Basislinie in zwei unterschiedlichen
Messungen deutlich verschieden sein kann. Dies beruht auf Unterschieden in der Lichtstreu-
ung der Proben. In einigen Fa¨llen wurde die Basislinie auch durch eine Gerade oder eine an-
gefittete Funktion ersetzt. Eine Korrektur der Volumenkontraktion der Lo¨sung war in keinem
Fall mo¨glich, weil keine ausreichenden Daten u¨ber die Temperaturabha¨ngigkeit der Dichte der
Lo¨sungsmittel zur Verfu¨gung standen.
Bei der Auswertung von Fluoreszenzmessungen ist eine ganze Reihe von Korrekturen erfor-
derlich. Zuna¨chst ist hier das Streulicht zu nennen, welches immer dann beobachtet wird, wenn
bei Aufnahme eines Anregungsspektrums der Prima¨rmonochromator in die Na¨he der Beobach-
tungswellenla¨nge, bzw. bei Aufnahme eines Emissionsspektrums der Sekunda¨rmonochromator
in den Bereich der Anregungswellenla¨nge kommt. Weiterhin werden – insbesondere bei kurz-
welliger Anregung – in der Na¨he des Streulicht-Peaks oftmals schwache Raman-Banden des
Lo¨sungsmittels beobachtet. Diese Artefakte ließen sich in den meisten Fa¨llen eliminieren, in-
dem die jeweilige Messung unter identischen Bedingungen mit reinem Lo¨sungsmittel wieder-
holt wurde und die Streulicht- und Raman-Banden anschließend vom eigentlichen Spektrum
subtrahiert wurden.
Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-Erregerspektren mu¨ssen unter Beru¨cksichtigung des wel-
lenla¨ngenabha¨ngigen Intensita¨tsprofils des anregenden Lichtstrahls korrigiert werden. Das ver-
wendete Spektrometer verfu¨gt hierfu¨r u¨ber einen zweiten Photomultiplier, auf den ein kleiner
Teil des Lichtstrahls vor Eintritt in die Ku¨vette umgelenkt wird. Die Korrektur geschieht auto-
matisch durch die Software des Systems. Die Emissionsspektren mu¨ssen mit Hilfe von Eich-
messungen bezu¨glich der Empfindlichkeit des Detektionssystems bei unterschiedlichen Wel-
lenla¨ngen korrigiert werden. Fu¨r den Standard-Detektor des Gera¨tes stand eine solche Eich-
kurve bereits zur Verfu¨gung. Fu¨r den rotempfindlichen Detektor wurde sie im Rahmen dieser
Arbeit unter Verwendung des Fluoreszenz-Standards N,N-Dimethylamino-m-nitrobenzol [197]
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ermittelt.
Eine weitere Korrektur der Emissionsspektren wird no¨tig, wenn diese von der Wel-
lenla¨mgenskala auf die Wellenzahlskala umgerechnet werden. Fu¨r die Fluoreszenzintensita¨t gilt
dann [197]:
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Die Notwendigkeit dieser Korrektur beruht darauf, daß ein bestimmtes Wellenla¨ngenintervall,
dessen integrierte Intensita¨t einem Meßpunkt des Spektrums entspricht, nicht linear auf das
entsprechende Intervall der Wellenzahlskala abgebildet wird.
Bei den Messungen mit Polarisator muß außerdem die unterschiedliche Empfindlichkeit des
Detektionssystems fu¨r Strahlung, welche in der Ebene des experimentellen Aufbaus oder aber
senkrecht zu dieser polarisiert ist, beru¨cksichtigt werden. Bezeichnen 8:9 und 8:; diese unter-
schiedlichen Empfindlichkeiten, so kann fu¨r die beobachtete Fluoreszenzintensita¨t bei paralleler
bzw. orthogonaler Polarisatorstellung ( ' 9<9 bzw. ' 9<; ) geschrieben werden:
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Hierbei stehen '5@ und 'CB fu¨r die Intensita¨t der von der Probe emittierten Strahlung mit einer
Polarisationsrichtung parallel bzw. orthogonal relativ zur Polaristion der einfallenden Strah-
lung. = ist ein konstanter Faktor, der den Bruchteil der Strahlung, welcher zum Monochromator
gelangt, wiedergibt. Zur Korrektur der Polarisationsspektren wird u¨blicherweise ein Faktor D
verwendet, der definiert ist als:
D
/
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Dieser Faktor la¨ßt sich berechnen, wenn zwei zusa¨tzliche Messungen durchgefu¨hrt werden, bei
denen der Prima¨rpolarisator horizontal und der Sekunda¨rpolarisator einmal vertikal und beim
anderen Mal horizontal zur Ebene des Gera¨tes orientiert ist. Da in beiden Fa¨llen die Polarisato-
ren relativ zueinander senkrecht ausgerichtet sind, gilt:
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Damit erha¨lt man fu¨r D :
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Nach der Bestimmung von D kann die Anisotropie der Probe wie folgt berechnet werden:
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des inner filter Effektes. P = Probe, S = Austrittsspalt.
Der Faktor S wird ausschließlich durch die Charakteristik des Sekunda¨rmonochromators be-
stimmt3. Aus diesem Grund genu¨gt es im Fall von Anregungsspektren, bei denen die Beobach-
tungswellenla¨nge konstant bleibt, eine Messung von TCUV und TCUCU bei einer festen Wellenla¨nge
durchzufu¨hren. Fu¨r die Korrektur von Emissionsmessungen mu¨ssen dagegen die vollsta¨ndigen
Spektren aufgenommen werden.
Ein Problem, mit dem prinzipiell alle Lumineszenzmessungen mehr oder weniger stark be-
haftet sind, ist der sogenannte inner filter Effekt (siehe Abbildung 4.1). Dieser Effekt beruht
darauf, daß durch die Absorption der Probe der Lichtstrahl beim Durchtritt geschwa¨cht wird,
wobei selektiv diejenigen Wellenla¨ngen herausgefiltert werden, bei denen die Absorbanz hoch
ist. Am Mittelpunkt der Ku¨vette, wo die Lumineszenz beobachtet wird, steht bei Wellenla¨ngen
im Bereich intensiver Absorptionsbanden eine geringere Lichtintensita¨t fu¨r die Anregung der
Moleku¨le zur Verfu¨gung als im Bereich schwacher Banden. Aus diesem Grund werden intensi-
ve Absorptionsbanden in den Anregungsspektren generell mit zu niedriger Intensita¨t dargestellt
und die Spektren erscheinen im Vergleich zu den Absorptionsmessungen verzerrt. Der Effekt
ist stark von der Konzentration der Probe abha¨ngig und kann im Extremfall zum Auftreten von
Artefakt-Banden im Anregungsspektrum fu¨hren. Ein analoges Pha¨nomen tritt in Emissions-
messungen auf, wenn die Absorptions- und Emissionsbanden eines Moleku¨ls stark u¨berlappen.
In diesem Fall kann es zur Reabsorption emittierter Photonen kommen, wodurch ein Teil des
Emissionsspektrums herausgefiltert wird. Die einzige Mo¨glichkeit zur Verringerung des inner
filter Effektes besteht darin, die untersuchte Lo¨sung zu verdu¨nnen. Um ihn nahezu vollsta¨ndig
zu eliminieren, wird empfohlen, die Konzentration so einzustellen, daß die Absorbanz am Ab-
sorptionsmaximum unterhalb 0.05 liegt [197]. Dies ließ sich allerdings bei den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen nicht realisieren, da die Fluoreszenzintensita¨t unter
diesen Bedingungen zu gering war. Die im experimentellen Teil der Arbeit dargestellten Anre-
gungsspektren sind daher in einem gewissen Maße durch den inner filter Effekt verzerrt, wie
sich aus dem Vergleich mit den Absorptionsspektren erkennen la¨ßt. Bei den Emissionsmes-
sungen spielte der Effekt keine Rolle. Fu¨r die Photoselektionsmessungen ist er ebenfalls nicht
3In erster Linie ist die Position des Monochromators relativ zum Spalt von Bedeutung. Es besteht jedoch auch
eine schwache Abha¨ngigkeit von der Spaltbreite. Generell sollten alle Gera¨teparameter bei der Messung von W.X.X ,
W.XZY , W[Y:X und W[Y7Y identisch sein.
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von Bedeutung, da er unabha¨ngig von der Polarisation des Lichtes ist und die Anisotropie der
Spektralbanden nicht beeinflußt.
4.3 Durchfu¨hrung der Quantenchemischen Rechnungen
Alle in dieser Arbeit vorgestellten quantenchemischen Rechnungen wurden auf Hochlei-
stungsrechnern des Regionalen Rechenzentrums der Universita¨t zu Ko¨ln (ZAIK/RRZK) durch-
gefu¨hrt. Fu¨r die Geometrieoptimierungen auf DFT- oder MP2-Niveau wurde das Programmpa-
ket GAUSSIAN 98 [244] verwendet. Dabei kamen hauptsa¨chlich das B3LYP-Funktional sowie
der 6-31G(d,p)-Basissatz bzw. der cc-pVTZ-Basisatz zum Einsatz. In einigen Fa¨llen wurden
zusa¨tzlich auch Optimierungen mit anderen Dichtefunktionalen durchgefu¨hrt, die jedoch im
Vergleich zu den B3LYP-Rechnungen nicht zu wesentlich anderen Ergebnissen fu¨hrten. Die
Optimierung erfolgte in der Regel mittels des in GAUSSIAN als Standard vorgesehenen Berny-
Algorithmus. Lediglich bei Moleku¨len mit Alkylsubstituenten erwies es sich als vorteilhaft, den
GDIIS-Algorithmus von Pulay et. al. [245] zu verwenden, da dieser eine schnellere Konvergenz
bei flachen Energieminima ermo¨glicht. In einigen Fa¨llen wurde im Anschluß an die Optimie-
rung das Kraftfeld berechnet, und zwar stets auf analytischem Wege. Die CPU-Zeiten fu¨r die
Optimierungen lagen je nach Gro¨ße des untersuchten Moleku¨ls sowie des Basissatzes zwischen
einigen Stunden und einigen Wochen.
Die TD-DFRT-Rechnungen wurden ebenfalls unter GAUSSIAN 98 ausgefu¨hrt. Dabei kam
wiederum in der Regel das B3LYP-Funktional mit 6-31G(d,p)- oder cc-pVTZ-Basis zum Ein-
satz. Rechnungen mit anderen Funktionalen wurden in einigen Fa¨llen versucht, erbrachten je-
doch keine bessere ¨Ubereinstimung mit den experimentellen Daten. Die fu¨r eine Rechnung
beno¨tigten CPU-Zeiten variierten sehr stark in Abha¨ngigkeit von der Gro¨ße des Moleku¨ls und
des Basissatzes und der Zahl der berechneten Zusta¨nde. Als Beispiel sei hier das Corrol ge-
nannt (23 Schweratome, 14 Wasserstoff-Atome), bei dem die Berechnung von 30 angeregten
Zusta¨nden mit der 6-31G(d,p)-Basis innerhalb von 21 Stunden beendet war. Rechnungen mit
cc-pVTZ-Basis beno¨tigten dagegen einige Wochen an Rechenzeit.
Der Großteil der INDO/S-CI-Rechnungen wurde mittels eines am hiesigen Institut ent-
wickelten Programmpaketes berechnet [192, 246]. Dieses ermo¨glicht CISD-Rechnungen an-
geregter Zusta¨nde unter Verwendung des CNDO/S- oder des INDO/S-Modells und verschiede-
ner Parametrisierungen. Da mit den vorhandenen Parametern oftmals keine zufriedenstellende
Wiedergabe der Elektronenspektren erreicht wurde, wurden diese durch die von Zerner et. al.
empfohlenen Werte ersetzt [165]. Damit konnte eine wesentliche Verbesserung der theoreti-
schen Ergebnisse erzielt werden. Zur Berechnung der \ -Integrale wurde in allen Fa¨llen die
modifizierte Mataga-Formel (siehe Kapitel 2.4) verwendet. Im CI-Teil der Rechnung wurden
2000 energieselektierte einfach bzw. doppelt angeregte Konfigurationen beru¨cksichtigt. Der ak-
tive Raum umfaßte die 50 energiereichsten besetzten und die 50 energiea¨rmsten unbesetzten
Moleku¨lorbitale.
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Da die gegenwa¨rtige Implementierung des INDO/S-CISD-Programmes keine Rechnungen
mit d-Orbitalen ermo¨glicht und das Programm somit fu¨r ¨Ubergangsmetallverbindungen un-
geeignet ist, mußte fu¨r die Berechnung der Elektronenspektren von 10,10-Dimethylcorrolato-
nickel(II) und Spirodicorrolato-dinickel(II) (siehe Kapitel 9) auf die in GAUSSIAN 98 im-
plementierte INDO/S-Variante zuru¨ckgegriffen werden. Diese erlaubt ausschließlich CIS-
Rechnungen, d.h. zweifach angeregte Konfigurationen werden nicht beru¨cksichtigt. Auch in
diesem Fall wurde die Parametrisierung von Zerner verwendet.
Kapitel 5
Corrol und Isocorrol
Das folgende Kapitel bescha¨ftigt sich mit der Moleku¨lstruktur und den Elektronenspektren der
beiden kontrahierten Porphyrine Corrol und Isocorrol. Wa¨hrend die jeweiligen Stammsysteme
1 bzw. 4 bislang noch nicht bekannt sind, konnten im Laufe der letzten Jahre etliche alkylsub-
stituierte Derivate dargestellt werden [247–251], von denen fu¨r die spektroskopische Untersu-
chung das Octaethylcorrol (2) und das Tetra-n-propylisocorrol (5) zur Verfu¨gung standen. Die
an diesen substituierten Verbindungen gewonnenen spektroskopischen Ergebnisse lassen sich
wahrscheinlich weitgehend auf die Stammverbindungen 1 bzw. 4 u¨bertragen, da Alkylliganden
an den Pyrrolringen im allgemeinen nur einen geringen Einfluß auf die Elektronenspektren von
Porphyrinoiden haben (siehe z.B. [69]).
Ein Aspekt, der im Zusammenhang mit der Spektroskopie der freien Basen des Corrols und
des Isocorrols besondere Beachtung verdient, ist die NH-Tautomerie dieser Verbindungen. Bei-
de Moleku¨le besitzen drei Iminowasserstoffatome in der zentralen Kavita¨t, fu¨r die grundsa¨tz-
lich vier verschiedene Anordnungen mo¨glich sind (Abbildung 5.1). Aufgrund der Symmetrie
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der zugrundeliegenden Makrozyklen ko¨nnen jedoch nur die Tautomere A und B unterschie-
den werden, wa¨hrend die Paare A und A’ bzw. B und B’ jeweils a¨quivalent sind, insofern es
nicht zu einer Sto¨rung durch intermolekulare Wechselwirkungen kommt. Die NH-Tautomerie
der beiden Verbindungen war Gegenstand mehrerer NMR-spektroskopischer Untersuchungen
im Arbeitskreis von E. Vogel, deren Ergebnisse im folgenden kurz zusammengefaßt werden.
Aus dem ] H-NMR-Spektrum des Octaethylcorrols [250] geht hervor, daß die drei Proto-
nen der Kavita¨t bei Raumtemperatur magnetisch a¨quivalent sind und somit ein auf der NMR-
Zeitskala schneller Austausch zwischen allen vier mo¨glichen Positionen stattfindet. Bei einer
Abku¨hlung der Probe auf 226 K kann dieser Protonenaustausch soweit verlangsamt werden,
daß die drei Iminoprotonen NMR-spektroskopisch unterscheidbar werden, was sich in einer
Aufspaltung des NH-Signals in drei Singuletts mit dem Intensita¨tsverha¨ltnis 1:1:1 bemerkbar
macht. Eine detaillierte Untersuchung der in den ] H-NMR-Spektren beobachteten temperatur-
abha¨ngigen Prozesse wird in Abschnitt 5.3.2 vorgenommen. Aus den in ]_^ C-NMR-Spektren
beobachteten chemischen Verschiebungen wurde abgeleitet, daß in Lo¨sung Tautomer A ent-
weder ausschließlich oder zumindest in deutlichem ¨Uberschuß vorliegt, eine Schlußfolgerung,
die auch durch die Analyse der Linienbreiten besta¨tigt wurde. Dieses Tautomer sollte somit die
thermodynamisch stabilere Form darstellen. NMR-Signale des Tautomers B wurden bislang in
keiner der Messungen detektiert. Ein indirekter Hinweis auf dessen Existenz ergibt sich jedoch
aus der Tatsache, daß der bei hohen Temperaturen beobachtete Protonenaustausch, insofern er
intramolekular verla¨uft, nur unter Beteiligung beider tautomerer Formen mo¨glich ist.
Im Fall des Tetra-n-propylisocorrols [249, 251] wurde, bedingt durch eine starke Linienver-
breiterung, bei Raumtemperatur zuna¨chst nur das NMR-Signal eines Iminoprotons beobachtet.
Erst bei Ku¨hlung auf 183 K wurden zwei Singuletts mit einem Intensita¨tsverha¨ltnis von 1:2
sichtbar, die sich aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen der in Abbildung 5.1 mit A be-
zeichneten tautomeren Form zuordnen ließen. Diese Zuordnung konnte anhand von ]_^ C-NMR-
Messungen besta¨tigt werden. Aus der Anzahl der NMR-Signale in den ] H- und ]_^ C-Spektren
ergibt sich, daß das Moleku¨l effektive C `ba -Symmetrie besitzt und daß somit ein Protonentransfer
zwischen A und A’ stattfindet, der auch bei 183 K nicht eingefroren ist. Wie beim Octaethyl-
corrol wurden auch hier bei keiner der Meßtemperaturen NMR-Signale der Iminoprotonen des
Tautomers B beobachtet. In Anbetracht der auch bei Tieftemperatur noch sehr großen Linien-
breite ist es jedoch durchaus mo¨glich, daß diese von den Resonanzsignalen der Majorita¨tsform
A u¨berdeckt werden, oder daß sie aufgrund zu geringer Intensita¨t bislang nicht detektiert wer-
den konnten.
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Abbildung 5.1: Tautomere des Corrols (oben) und des Isocorrols (unten).
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5.1 Moleku¨lstruktur
Fu¨r je eines der Alkylderivate des Corrols und des Isocorrols, na¨mlich das 8,12-Diethyl-
2,3,7,13,17,18-hexamethylcorrol (3) und das 2,3,6,7,12,13,16,17-Octaethylisocorrol (6), liegen
Ro¨ntgenstrukturanalysen vor ([252] bzw. [248]). In beiden Fa¨llen wurden im Gegensatz zu den
Stammverbindungen Porphyrin bzw. Porphycen nichtplanare Strukturen gefunden, ein Effekt,
der auf die nichtbindenden Wechselwirkungen der Iminoprotonen in der zentralen N c -Kavita¨t
zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Die Notwendigkeit drei Wasserstoffatome in einer im Vergleich
zu den nicht-kontrahierten Systemen verkleinerten Kavita¨t unterzubringen fu¨hrt hier zu einer
sterischen ¨Uberfrachtung, die durch das Herausdrehen eines oder mehrerer Pyrrol-Ringe aus
der mittleren Moleku¨lebene reduziert wird. Beide Moleku¨le weisen gema¨ß der Ro¨ntgenstruk-
turanalyse asymmetrische Geometrien auf, mit deutlich unterschiedlichen Bindungsla¨ngen und
-winkeln in den beiden aus den Ringen I und II bzw. III und IV gebildeten Moleku¨lha¨lften.
Nur im Fall von 6 konnten die Positionen der drei inneren Wasserstoffatome bestimmt wer-
den. Die Ro¨ntgenstrukturanalyse zeigte, daß im Festko¨rper – wie auch in Lo¨sung (s.o.) – Tau-
tomer A vorliegt. Bei 3 konnten die Iminowasserstoffatome nicht eindeutig den Pyrrolringen
zugeordnet werden. Die Elektronendichte zeigte hier innerhalb der Kavita¨t vier den Stickstoff-
atomen benachbarte, nahezu gleich große Maxima, was die Autoren der Ro¨ntgenstrukturunter-
suchung auf eine statistische oder dynamische Fehlordnung der Imino-Wasserstoffatome in der
Kavita¨t zuru¨ckfu¨hrten. Diese Hypothese la¨ßt sich allerdings nicht mit der beobachteten Asym-
metrie des makrozyklischen Ringgeru¨stes vereinbaren, da bei einer solchen Fehlordnung der
Moleku¨le aufgrund der ra¨umlichen bzw. zeitlichen Mittelung eine C dbe -Symmetrie des Geru¨stes
gefunden werden sollte. Eine andere mo¨gliche Erkla¨rung ko¨nnte in experimentellen Problemen
liegen. Die Bestimmung der Position von Wasserstoffatomen durch die Ro¨ntgenstrukturanalyse
ist aufgrund des geringen Atomformfaktors des H-Atoms stets mit Schwierigkeiten verbunden.
So wurde z.B. auch fu¨r das Porphyrin zuna¨chst eine statistische Fehlordnung der Iminowasser-
stoffatome postuliert [253], wa¨hrend in einer spa¨teren, verfeinerten Untersuchung eine eindeu-
tige Zuordnung zu zwei Pyrrolringen vorgenommen werden konnte [254].
Im Bereich der theoretischen Chemie existieren neben einigen PPP-Untersuchungen a¨lteren
Datums [255, 256] bislang zwei Studien auf DFT-Niveau, die sich mit den Strukturen und den
relativen Energien kontrahierter Porphyrine befassen. Ghosh et al. [257] verwendeten ein loka-
les Dichtefunktional-Verfahren mit DZP-Basissatz zur Geometrieoptimierung und beschra¨nkten
die Rechnungen auf planare, C f -symmetrische Moleku¨lstrukturen. In Anbetracht der experi-
mentellen Ergebnisse erscheint es fraglich, ob diese Symmetrierestriktion im vorliegenden Fall
gerechtfertigt ist. Die berechneten Geometrien weisen extrem kurze nichtbindende Absta¨nde
der Iminoprotonen in der Kavita¨t auf, welche aufgrund der Pauli-Abstoßung eine erhebliche
Ringspannung verursachen du¨rften. Diese starken sterischen Wechselwirkungen beeinflussen
wahrscheinlich sowohl die berechneten Energien als auch die optimierten Strukturen der Mo-
5.1 MOLEKU¨LSTRUKTUR 101
leku¨le. Die Autoren der zweiten Untersuchung1 fu¨hrten Rechnungen ohne Symmetrierestriktion
durch und gelangten zu nichtplanaren optimierten Geometrien. Allerdings wurden die Optimie-
rungen (BLYP-Funktional) unter Verwendung einer kleinen AO-Basis ohne Polarisationsfunk-
tionen (3-21G) durchgefu¨hrt. Quantenchemische Rechnungen ohne Symmetrierestriktion mit
einem gro¨ßeren Basissatz ließen hier eine verbesserte Beschreibung der Moleku¨lstrukturen er-
warten, welche vor allem in Hinblick auf die Untersuchungen zur Energetik der Tautomerie-
reaktion (siehe Abschnitt 5.3) wu¨nschenswert war.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fu¨r die beiden Stammsysteme 1 und 4 DFT-
Rechnungen mit 6-31G(d,p)- sowie cc-pVTZ-Basissatz durchgefu¨hrt. In allen Fa¨llen kam das
B3LYP-Funktional zum Einsatz, welches sich in vorhergehenden Untersuchungen an Porphyri-
noiden bewa¨hrt hat [27, 71, 258]. Abgesehen von einer Verku¨rzung aller Bindungsla¨ngen um et-
wa 0.005 A˚ in der cc-pVTZ-Struktur sind die mit den beiden Basissa¨tzen berechneten Geometri-
en nahezu identisch, so daß davon ausgegangen werden kann, daß die 6-31G(d,p)-Rechnungen
bereits weitgehend konvergierte Ergebnisse liefern. Die auf cc-pVTZ-Niveau ermittelten Bin-
dungsparameter beider Tautomere von 1 und 4 sind im Vergleich mit den Ro¨ntgenstruktur-
daten von 3 und 6 in Tabelle 5.1 sowie in den Abbildungen 5.2 und 5.3 dargestellt. Neben
den Rechnungen an den Stammverbindungen 1 und 4 wurden auch die optimierten Geome-
trien der im Experiment verwendeten alkylsubstituierten Derivate 2 und 5 bestimmt. Die auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau berechneten Strukturen dieser Verbindungen sind in den Abbildun-
gen B.1 und B.2 des Anhanges wiedergegeben. Ein Einfluß der Alkylgruppen auf die Struktur
der makrozyklischen Systeme la¨ßt sich im wesentlichen nur bei den den Substituenten direkt
benachbarten Bindungen der Pyrrolringe erkennen, welche gegenu¨ber den entsprechenden Bin-
dungen in 1 bzw. 4 um etwa 0.01 bis 0.02 A˚ aufgeweitet sind. Ansonsten stimmen die Geome-
trien weitgehend mit denen der Stammverbindungen u¨berein.
Die Ro¨ntgenstrukturanalyse des Diethyl-hexamethylcorrols 3 zeigt, daß nur einer der Pyr-
rolringe (IV) aus der mittleren Moleku¨lebene2 herausgedreht ist, wa¨hrend der Rest des ma-
krozyklischen Systems, wie auch die Pyrroleinheiten in sich, weitgehend planar bleiben (sie-
he Tabelle 5.1). Ein a¨hnliches Erscheinungsbild zeigen die berechneten Strukturen in welchen
ebenfalls – und zwar fu¨r beide Tautomere von 1 – nur ein Pyrrolring deutlich aus der Moleku¨le-
bene ausgelenkt ist. Fu¨r den Vergleich der Geometrien in Abbildung 5.2 wurde die Orientierung
der Moleku¨le so gewa¨hlt, daß dieser dem Ring IV der Ro¨ntgenstruktur entspricht. Der Win-
kel, den dieser Pyrrolring mit der mittleren Moleku¨lebene einschließt, ist fu¨r beide Tautomere
gema¨ß der Rechnung in etwa gleich (17.5 g ) und wird verglichen mit der Ro¨ntgenstruktur un-
1Die Berechnungen wurden von Y. D. Wu durchgefu¨hrt, aber bislang nicht vollsta¨ndig vero¨ffentlicht. Daten
zur Energetik der Konstitutionsisomere des Corrols finden sich in [248]; die Moleku¨lstrukturen werden in [251]
diskutiert.
2Zur Bestimmung der mittleren Moleku¨lebene wurde hier und im folgenden die Methode von Schomaker et al.
[259] verwendet. Bei der Berechnung wurden nur die schweren Atome C und N – und zwar mit gleichem Gewicht
– beru¨cksichtigt.
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Tabelle 5.1: Experimentelle und berechnete (B3LYP/cc-pVTZ) Winkel der Pyrrolringe mit der
mittleren Moleku¨lebene in Grad.
Corrol Isocorrol
exp. Tautomer A Tautomer B exp. Tautomer A Tautomer B
Ring I +1.0 +2.3 +5.2 -2.6 -7.5 -18.8
Ring II -0.7 -1.7 +4.2 -3.8 -15.1 -3.7
Ring III +0.6 -4.0 -6.3 +16.5 +14.1 +0.4
Ring IV +9.8 +17.6 +17.4 -9.1 +1.6 +14.8
gefa¨hr um den Faktor zwei u¨berscha¨tzt. Diese Diskrepanz zwischen den experimentellen und
den theoretischen Ergebnissen ko¨nnte zum einen auf Festko¨rpereffekte, die in der Rechnung
nicht beru¨cksichtigt werden, zum anderen aber auch auf Unzula¨nglichkeiten des quantenchemi-
schen Verfahrens zuru¨ckgehen. Da die Torsionsbewegungen makrozyklischer Moleku¨le einen
sehr flachen Potentialverlauf aufweisen, erfordert eine exakte Lokalisierung des energetischen
Minimums im Zuge der quantenchemischen Rechnung eine sehr genaue Bestimmung der Po-
tentialhyperfla¨che. Dies ist nur mit großem rechnerischem Aufwand zu erreichen.
Der Vergleich der experimentellen und theoretisch ermittelten Bindungsla¨ngen und Bin-
dungswinkel der beiden Tautomere mit den Ro¨ntgenstrukturdaten zeigt fu¨r Tautomer A eine
besssere ¨Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Dies wird besonders deutlich
fu¨r die Ringe I und II der oberen Moleku¨lha¨lfte in Abbildung 5.2. Gema¨ß der Ro¨ntgenstruktur-
analyse wie auch in der Rechnung fu¨r Tautomer A sind die C h –C i -Bindungen in Ring II la¨nger
und die C i –C i -Bindung ku¨rzer als in Ring I. In der berechneten Struktur des Tautomers B
zeigt sich dagegen ein umgekehrtes Bild, d.h. die C h –C i -Absta¨nde sind in Ring II kleiner und
der C i –C i -Abstand gro¨ßer als in Ring I. Auch die Bindungswinkel der beiden Ringe lassen
sich im Fall von Tautomer A wesentlich besser mit den experimentellen Daten vereinbaren. Die
quantenchemischen Rechnungen sprechen somit dafu¨r, daß im Festko¨rper Tautomer A entweder
ausschließlich oder zumindest in großem ¨Uberschuß vorliegt. Das gleiche Resultat wurde be-
reits fru¨her anhand von PPP-Rechnungen erhalten [256]. Die mittlere quadratische Abweichung
zwischen experimentellen und theoretischen werten betra¨gt bei den Bindungsla¨ngen 0.013 A˚ fu¨r
Tautomer A bzw. 0.017 A˚ fu¨r Tautomer B und bei den Bindungswinkeln 1 j bzw. 2 j .
Eine Auffa¨lligkeit bei den Bindungsla¨ngen des Corrols, welche bereits von den Autoren
der Ro¨ntgenstrukturuntersuchung diskutiert wurde, ist die Tatsache, daß nur fu¨r die Ringe I bis
III die fu¨r Porphyrine typische Relation C h –C ik C i –C i beobachtet wird, wa¨hrend Ring IV
eine umgekehrte Reihenfolge der Absta¨nde aufweist, d.h. C i –C ilk C h –C i . In den berechneten
Strukturen von 1 wie auch von 2 (jeweils Tautomer A) tritt dieser Effekt nur in wesentlich
geringerem Ausmaß auf. Es wird eine Angleichung der Bindungsla¨ngen im Ring IV beobachtet,
jedoch bleibt C h –C i gro¨ßer als C i –C i . Offenbar ist die Qualita¨t der Rechnungen noch nicht
ausreichend, um solche Feinheiten der Moleku¨lstruktur vollsta¨ndig zu erfassen.
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Abbildung 5.2: Experimentelle und berechnete Bindungsla¨ngen in A˚ (links) und Bindungswin-
kel in Grad (rechts) des Corrols. Oben: Ro¨ntgenstruktur von 3 (Alkylsubstituenten weggelas-
sen). Mitte: Berechnete Struktur (B3LYP/cc-pVTZ) des Tautomers A. Unten: Berechnete Struk-
tur (B3LYP/cc-pVTZ) des Tautomers B.
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Abbildung 5.3: Experimentelle und berechnete Bindungsla¨ngen in A˚ (links) und Bindungswin-
kel in Grad (rechts) des Isocorrols. Oben: Ro¨ntgenstruktur von 6 (Alkylsubstituenten wegge-
lassen). Mitte: Berechnete Struktur (B3LYP/cc-pVTZ) des Tautomers A. Unten: Berechnete
Struktur (B3LYP/cc-pVTZ) des Tautomers B.
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Beide Tautomere des Corrols bilden, wie sich anhand der im Vergleich zu den u¨brigen Pyr-
rolringen vergro¨ßerten N-H-Bindungsla¨nge an N-21 (Tautomer A) bzw. N-22 (Tautomer B)
erkennen la¨ßt, eine starke Wasserstoffbru¨ckenbindung zwischen den Ringen I und II aus. Mit
einem Abstand von etwa 1.8 A˚ sind diese Bru¨ckenbindungen wesentlich ku¨rzer als die Was-
serstoffbru¨cken im Porphyrin (ca. 2.3 A˚). Die Energiebarriere der Tautomeriereaktion du¨rfte
demnach niedriger liegen als die des Protonentransfers im Porphyrin, fu¨r welche experimentell
ein Wert von etwa 53–68 kJ/mol bestimmt wurde [260]. Die Absta¨nde zwischen H-23 und N-22
in Tautomer A sowie H-24 und N-21 in Tautomer B sind demgegenu¨ber deutlich gro¨ßer, so daß
fu¨r die beiden Protonentransferprozesse A m A’ bzw. B m B’ im Vergleich zur Reaktion A
m B eine ho¨here Energiebarriere zu erwarten ist. Wie in Abschnitt 5.3.2 dargelegt wird, lassen
sich diese Vermutungen durch quantenchemische Rechnungen besta¨tigen.
Verglichen mit Corrol weist der Makrozyklus des Isocorrols sta¨rkere Abweichungen von der
Planarita¨t auf. Gema¨ß der Ro¨ntgenstrukturanalyse ist Ring III im Octaethylisocorrol (6) um ca.
17 n aus der mittleren Moleku¨lebene ausgelenkt, wa¨hrend die drei u¨brigen Pyrrolringe um 3–9 n
in entgegengesetzter Richtung verdreht sind (siehe Tabelle 5.1). Die DFT-Rechnung fu¨r Tauto-
mer A der Stammverbindung (4) zeigt ein etwas anderes Bild: Neben Ring III wird auch der
zweite mit der Ethenobru¨cke verknu¨pfte Pyrrolring (II) deutlich verdreht und nur die Ringe der
Pyrrometheneinheit (I und IV) verbleiben na¨herungsweise in der Perimeterebene. Als mo¨gliche
Ursache dieser Unterschiede ko¨nnen wiederum Festko¨rpereffekte wie auch die mo¨glicherweise
noch nicht vo¨llig ausreichende Qualita¨t der Rechnung angefu¨hrt werden. Die Bindungsla¨ngen
und -winkel des Moleku¨ls werden durch die DFT-Rechnung generell sehr gut wiedergegeben.
Die einzige Ausnahme stellen die Bindungswinkel an den Bru¨cken zwischen C-4 und C-5 re-
spektive C-14 und C-15 dar, bei welchen Abweichungen von etwa zwei bis vier Grad gefunden
werden. Dieser Effekt la¨ßt sich wahrscheinlich auf die sterische Wechselwirkung der Ethyl-
Substituenten zuru¨ckfu¨hren, welche in der Rechnung nicht beru¨cksichtigt wurden. Wie schon
beim Corrol beobachtet, weist auch das Isocorrol nicht generell das typische porphyrinoide
Muster der Bindungsla¨ngen auf. Nur im nicht protonierten Ring I ist die C o –C o -Bindung we-
sentlich ku¨rzer als die C p –C o -Bindungen, wogegen in den anderen Ringen eine weitgehende
Angleichung dieser Absta¨nde gefunden wird.
Die quantenchemisch ermittelte Struktur des zweiten Tautomers des Isocorrols a¨hnelt in
Bezug auf die Bindungsla¨ngen und -winkel der des Tautomers A, jedoch ergeben sich Unter-
schiede in den Torsionswinkeln der Pyrrolringe. In diesem Fall sind die Ringe I und IV aus-
gelenkt, wa¨hrend II und III in der Perimeterebene verbleiben. Anhand der Lage der Iminopro-
tonen la¨ßt sich erkennen, daß bei beiden Tautomeren in der jeweiligen planaren Moleku¨lha¨lfte
eine Wasserstoffbru¨ckenbindung ausgebildet wird, welche im Fall des Tautomers A mit 1.613
A˚ deutlich ku¨rzer ist als bei Tautomer B, bei welchem dieser Abstand 1.775 A˚ betra¨gt. Die
Mo¨glichkeit eine ku¨rzere und somit sta¨rkere Wasserstoffbru¨ckenbindung auszubilden du¨rfte ei-
ner der Faktoren sein, welche die tautomere Form A gegenu¨ber B stabilisieren (s.u.). Die starke
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Tabelle 5.2: Berechnete Energiedifferenzen E(B)-E(A) der Tautomere A und B in kJ/mol. Werte
in Klammern beziehen sich auf die Alkylderivate 2 bzw. 5.
Methode Corrol Isocorrol
B3LYP/6-31G(d,p) 0.94 (3.20) 5.80 (5.51)
B3LYP/6-31G(d,p) + ZPE 0.57 6.96
B3LYP/ccpVTZ 1.09 5.24
MP2/6-31G(d) q 0.4 -8.0
LDA/DZP ( rts -Symmetrie) u 10.25 18.79
BLYP/6-31G(d,p)//3-21G v 0.96 2.68
w 6-31G(d)-Basissatz mit zusa¨tzlichen Polarisationsfunktionen an den Iminoprotonen.
u
aus [257].
v aus [251].
Wasserstoffbru¨ckenbindung zwischen den Fu¨nfringen I und IV des Tautomers A la¨ßt es erwar-
ten, daß der Protonentransfer zwischen diesen beiden Ringen leicht vonstatten geht. Dies steht
in Einklang mit den NMR-Ergebnissen, welche zeigen, daß dieser Prozeß, welcher die beiden
a¨quivalenten Formen A und A’ ineinander u¨berfu¨hrt, auch bei einer Temperatur von 183 K auf
der NMR-Zeitskala schnell vonstatten geht.
Die mittels verschiedener quantenchemischer Verfahren bestimmten Energiedifferenzen
zwischen den beiden Tautomeren des Corrols bzw. des Isocorrols sind in Tabelle 5.2 zusammen-
gefaßt. In ¨Ubereinstimmung mit den NMR-Befunden, welche in beiden Fa¨llen das Vorliegen
von Tautomer A in Lo¨sung zeigen, weisen alle DFT-Rechnungen dieses Tautomer bei beiden
Verbindungen als die stabilere Form aus. Allerdings ergeben sich spu¨rbare Unterschiede in der
Gro¨ße der berechneten Energiedifferenzen, die insbesondere bei Restriktion auf C s -Symmetrie
im Vergleich zu den vollsta¨ndig relaxierten Rechnungen stark u¨berscha¨tzt werden. Die mit cc-
pVTZ-Basissatz ermittelten Energiedifferenzen unterscheiden sich dagegen nur wenig von den
6-31G(d,p)-Ergebnissen. Die Berechnung der Nullpunktsenergien3 mit 6-31G(d,p)-Basis ergab
eine kleine Korrektur der relativen Energien von 0.27 bzw. 1.26 kJ/mol sind. Unter Beru¨ck-
sichtigung dieser Korrektur betra¨gt der energetische Abstand des Tautomers B von Tautomer A
ca. 0.6 kJ/mol im Fall des Corrols bzw. 7 kJ/mol beim Isocorrol. In beiden Fa¨llen ist es somit
vom thermodynamischen Gesichtspunkt aus gesehen durchaus mo¨glich, daß in Lo¨sung die NH-
Tautomere im Gleichgewicht vorliegen. In den Rechnungen an den alkylsustituierten Derivaten
2 und 5 zeigen sich nur geringfu¨gige Vera¨nderungen gegenu¨ber den Daten der Stammverbin-
dungen: Die Energiedifferenz der beiden Tautomere ist bei 2 um etwa 2 kJ/mol gro¨ßer als bei
3Bei der Bestimmung der Nullpunktsenergien wurden auch die Frequenzen der Normalschwingungen und die
Intensita¨ten der IR-Banden ermittelt. Diese Daten, auf die hier nicht na¨her eingegangen wird, sind in den Tabellen
B.3 bis B.6 des Anhanges aufgefu¨hrt.
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1, wa¨hrend sie bei 5 und 4 nahezu identisch ist.
Im Gegensatz zu den Dichtefunktionalmethoden erwies sich das MP2-Verfahren zur Be-
schreibung der kontrahierten Porphyrine als wenig tauglich. Fu¨r beide Moleku¨le ergab sich im
Vergleich zu den B3LYP-Rechnungen eine wesentlich schlechtere Reproduktion der experi-
mentellen Geometrien. Außerdem weisen die MP2-Rechnungen im Fall des Isocorrols Tauto-
mer B als die im Vergleich zu A um 8 kJ/mol stabilere Form aus, ein Ergebnis, das den expe-
rimentellen Befunden widerspricht. In Hinblick auf die sehr gute ¨Ubereinstimmung zwischen
experimentellen und theoretischen Daten, die Almlo¨f et. al. [93] mit MP2-Rechnungen an Por-
phyrin erzielten, erscheinen diese Resultate erstaunlich. Offensichtlich ist das MP2-Verfahren
nicht fu¨r alle porphyrinoiden Moleku¨le gleichermaßen geeignet.
5.2 Elektronenspektren
Vorrangiges Ziel der spektroskopischen Messungen an 2 und 5 war neben der Untersuchung
der NH-Tautomerie, welche im folgenden Abschnitt behandelt wird, die Charakterisierung der
elektronischen ¨Uberga¨nge beider Moleku¨le. Da einerseits aufgrund der nahezu quadratischen
Form der Moleku¨le der Versuch, eine Orientierung in uniaxialen Medien zu erreichen, nicht
erfolgversprechend erschien, beide Substanzen andererseits aber intensive Fluoreszenz zeigen,
wurde das Verfahren der Photoselektion zur Bestimmung der Polarisationsrichtungen verwen-
det. Wie bereits in Kapitel 3.3 ero¨rtert, ist es mit dieser Methode allerdings nur mo¨glich, die
Richtung der elektronischen ¨Ubergangsmomente relativ zur Polarisationsrichtung der Emission
zu ermitteln, wa¨hrend die Lage der ¨Ubergangsdipole bezu¨glich eines molekularen Achsensy-
stems nicht bestimmt werden kann. Hier kann jedoch der Vergleich mit quantenchemischen
Rechnungen weiterhelfen.
5.2.1 Experimentelle Ergebnisse
5.2.1.1 Octaethylcorrol
Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Octaethylcorrols bei 298 K und 100 K sowie der
Polarisationsgrad der UV/Vis-Banden sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Verbindung zeigt
ein fu¨r porphyrinoide Systeme typisches Spektrum, bestehend aus dem Q-Bandenbereich von
relativ geringer Intensita¨t, der sich von ca. 17000 bis 22000 cm xzy erstreckt und den intensiven
Soret-Banden zwischen etwa 24000 und 28000 cm
xzy
. Verglichen mit dem Elektronenspektrum
des Octaethylporphyrins4 tritt die erste Q-Bande etwas kurzwellig verschoben auf, wa¨hrend
die Position des Soret-Maximums nahezu unvera¨ndert ist. Die deutlichsten Unterschiede im
Vergleich zur nicht-kontrahierten Stammverbindung zeigen sich jedoch im Intensita¨tsverha¨ltnis
der Q- und Soret-Banden, welches fu¨r 2 einen etwa zweifach ho¨heren Wert annimmt. Diese
4Siehe [251], Abbildung 13.
108 KAPITEL 5 CORROL UND ISOCORROL
Tatsache weist auf eine sta¨rkere Sto¨rung des Perimeters durch die NH- bzw. N { -Bru¨cken im
Fall des Octaethylcorrols hin.
Das bei einer Temperatur von 100 K aufgenommene Absorptionsspektrum von 2 zeigt eine
verbesserte Auflo¨sung der vibronischen Feinstruktur, la¨ßt jedoch ansonsten gegenu¨ber der Mes-
sung bei Raumtemperatur nur geringfu¨gige Vera¨nderungen erkennen. Leichte Verschiebungen
der Bandenlagen mit der Temperatur ko¨nnen auf die Vera¨nderungen in der Lo¨sungsmittelumge-
bung der Moleku¨le zuru¨ckgefu¨hrt werden. Deutliche Temperatureffekte werden demgegenu¨ber
in den Fluoreszenzspektren der Substanz beobachtet, in welchen bei hohen Temperaturen eine
zusa¨tzliche Bande bei 16140 cm {z| auftritt. Wie in Kapitel 6 gezeigt werden wird, la¨ßt sich diese
Fluoreszenzbande dem Monokation des Octaethylcorrols zuordnen, welches sich durch Proto-
nentransfer im angeregten Zustand bildet. Da dieser Prozeß jedoch nur oberhalb einer Tempe-
ratur von etwa 180 K auftritt, kann davon ausgegangen werden, daß bei 100 K das nahezu reine
Spektrum der freien Base beobachtet wird. Auch die im Absorptionsspektrum bei 16850 cm {z|
sichtbare, sehr schwache Bande la¨ßt sich dem Kation zuschreiben, welches offenbar in sehr
geringer Menge bereits in der verwendeten Substanzprobe als Verunreinigung enthalten war.
Neben den in Abbildung 5.4 dargestellten Messungen wurden Spektren bei weiteren Tempe-
raturen im Bereich zwischen 100 und 350 K in 2-MTHF und verschiedenen anderen Lo¨sungs-
mitteln aufgenommen. Aus keiner dieser Meßreihen ergab sich ein eindeutiger Hinweis auf die
Existenz zweier Tautomere von 2 in Lo¨sung. Fu¨r die folgende Diskussion wird angenommen,
daß alle Banden des UV/Vis-Spektrums Tautomer A zuzuordnen sind, welches – wie die un-
ter a¨hnlichen Bedingungen5 aufgenommenen NMR-Spektren zeigen – entweder ausschließlich
oder im ¨Uberschuß vorliegen muß. Ein Nachweis des Tautomers B gelang mittels UV/Vis-
Spektroskopie ebensowenig wie in den bisherigen NMR-spektroskopischen Untersuchungen.
Die Gegenu¨berstellung von Absorptions- und Fluoreszenzspektren zeigt, daß die langwel-
ligste Absorptionsbande bei 17040 cm {z| (Q
|
)6 eindeutig der 0-0-Komponente des ersten Q-
¨Uberganges (S }~ S
|
) zugeordnet werden kann. Die Anisotropie dieser Bande liegt bei etwa 0.35
und kommt damit dem Wert von 0.4, welcher fu¨r parallele ¨Ubergangsmomente des Absorptions-
und des Emissionsu¨berganges zu erwarten ist, sehr nahe. Dies spricht dafu¨r, daß die Bande ei-
ne reine Polarisation aufweist. Die geringfu¨gige Abweichung der Anisotropie vom maximalen
Wert du¨rfte auf experimentelle Ungenauigkeiten zuru¨ckzufu¨hren sein. Fu¨r den zweiten Q- ¨Uber-
gang (S }~ S  ) la¨ßt sich aufgrund des Perimetermodells erwarten, daß er na¨herungsweise senk-
recht zum Fluoreszenzu¨bergang polarisiert ist, und somit einen negativen Wert der Anisotropie
aufweist. Es ist naheliegend, die 0-0-Komponente dieses ¨Uberganges mit der Bande bei 18100
cm {z| (Q  ) zu identifizieren, welche mit dem ersten Minimum der Anisotropiekurve zusam-
5Die NMR-Spektren wurden in THF anstelle des hier verwendeten 2-MTHF aufgenommen. Beide Lo¨sungs-
mittel weisen weitgehend a¨hnliche physikalische und chemische Eigenschaften auf.
6Hier und in allen folgenden Kapiteln werden Banden, die sich der 0-0-Komponente eines elektronischen ¨Uber-
ganges zuordnen lassen, mit Großbuchstaben und Banden, die wahrscheinlich auf Schwingungsu¨berga¨nge zuru¨ck-
gehen, mit Kleinbuchstaben bezeichnet.
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Abbildung 5.4: Unten: Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Octaethylcorrols bei 100 K
(TT) und 298 K (RT). Oben: Anisotropie des Anregungsspektrums ( ŁGGG cm z ) und
des Emissionsspektrums ( ARG cm z ) bei 100 K. Lo¨sungsmittel: 2-MTHF.
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menfa¨llt. Eine Besta¨tigung dieser Zuordnung liefert der Vergleich zwischen Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum, welcher zeigt, daß die Spiegelbildlichkeit der beiden Spektren an diesem
Punkt verloren geht. Auch die Tatsache, daß sich der Lo¨sungsmittelshift der Q  -Bande deutlich
von dem der Q  -Bande unterscheidet (Abildung 5.5), spricht dafu¨r, daß es sich bei Q  um den
Ursprung des zweiten elektronischen ¨Uberganges handelt7.
Abbildung 5.5: UV/Vis-Absorptionsspektren des Octaethylcorrols in unterschiedlichen
Lo¨sungsmitteln.
Ausgehend von der obigen Zuordnung der beiden 0-0- ¨Uberga¨nge konnte eine Reduktion der
Polarisationsspektren durchgefu¨hrt werden. Die Spektren wurden zuna¨chst gema¨ß dem Verfah-
7Die Wechselwirkung der Lo¨sungsmittelumgebung mit dem solvatisierten Moleku¨l beeinflußt im allgemeinen
die Lage des elektronischen Grundzustandes und der angeregten elektronischen Zusta¨nde in unterschiedlichem
Ausmaß. Aus diesem Grund zeigen in verschiedenen Lo¨sungsmitteln aufgenommene UV/Vis-Spektren oftmals
charakteristische Verschiebungen der Bandenlagen elektronischer ¨Uberga¨nge (Lo¨sungsmittelshifts), welche fu¨r
die einzelnen ¨Uberga¨nge deutlich differieren ko¨nnen. Diese Verschiebungen liegen u¨blicherweise in der Gro¨ßen-
ordnung von einigen Prozent der elektronischen Anregungsenergie, d.h. einigen hundert cm  [261]. Die Energien
der Schwingungsu¨berga¨nge eines Moleku¨ls werden demgegenu¨ber im allgemeinen wesentlich weniger stark durch
das Solvens beeinflußt. Zum gleichen elektronischen ¨Ubergang geho¨rige vibronische Seitenbanden verlagern sich
daher meist in etwa um den gleichen Betrag wie der 0-0- ¨Ubergang. Diese Tatsache kann bei der Interpretation
von UV/Vis-Spektren, bei denen die Schwingungsstrukturen mehrerer elektronischer ¨Uberga¨nge u¨berlappen, aus-
genutzt werden (siehe z.B. [262]).
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Abbildung 5.6: Reduzierte Spektren des Octaethylcorrols im Bereich der Q-Banden. Artefakte
des Reduktionsverfahrens (,,wiggles”) wurden mit w markiert.
Abbildung 5.7: Reduzierte Spektren des Octaethylcorrols im Bereich der Soret-Banden.
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ren von Albrecht (siehe 3.3) korrigiert und anschließend schrittweise reduziert, bis entweder Q  
oder Q ¡ aus den Linearkombinationen eliminiert waren. Die auf diese Weise erhaltenen redu-
zierten Spektren sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
Besonders aufschlußreich ist der Vergleich zwischen dem reduzierten Spektrum A   und dem
Fluoreszenzspektrum. Abgesehen von der Tatsache, daß einige Schwingungsbanden in Absorp-
tion mit ho¨herer Intensita¨t auftreten, wird eine nahezu ideale Spiegelsymmetrie dieser beiden
Spektren beobachtet, die es ermo¨glicht, insgesamt sechs zu Q   geho¨rige vibronische Seitenban-
den (q ¢ bis q £ , bzw. q ¢b¤ bis q £b¤ ) zu identifizieren. Die ¨Ubergangsenergien dieser Banden sind
in Tabelle 5.3 wiedergegeben. Aus der Tatsache, daß die Signale q ¢ und q ¥ gleichzeitig mit Q  
aus dem reduzierten Spektrum verschwinden, geht hervor, daß sie, wie es fu¨r Franck-Condon-
¨Uberga¨nge zu erwarten ist, parallel zum 0-0- ¨Ubergang polarisiert sind. Die ho¨herenergetischen
Banden q ¦ , q § und q £ treten dagegen in beiden reduzierten Spektren auf und weisen demnach
eine gemischte Polarisation auf. Dies ko¨nnte einerseits auf eine vibronische Kopplung des Q   -
Zustandes mit anderen elektronischen Zusta¨nden zuru¨ckzufu¨hren sein, oder andererseits auf
einer zufa¨lligen ¨Uberlagerung mit Schwingungsseitenbanden des Q ¡ - ¨Uberganges beruhen. Ein
Indiz dafu¨r, daß die vibronische Kopplung fu¨r die Schwingungsbanden des Q   - ¨Uberganges von
Bedeutung ist, ergibt sich aus der Anisotropie der Emission (Abbildung 5.4). Es ist klar zu er-
kennen, daß die Bande q ¦b¤ und deren Schulter q ¨b¤ nicht vollsta¨ndig parallel zum Ursprung der
Fluoreszenz polarisiert sind. Da im Emissionsspektrum ausschließlich Schwingungsbanden des
ersten elektronischen ¨Uberganges beobachtet werden, ist dies nur zu erkla¨ren, wenn q ¨b¤ und q ¦b¤
mindestens einen Teil ihrer Intensita¨t aus Herzberg-Teller-Beitra¨gen erhalten. Die Anisotropie
der langwelligen Emissionsbanden q §©¤ und q £b¤ konnte aufgrund der geringen Fluoreszenzinten-
sita¨t nicht mehr bestimmt werden.
Die im reduzierten Spektrum A ¡ beobachteten Banden q ª und q  _« ko¨nnen aufgrund ihrer
Polarisation und der Tatsache, daß entsprechende Banden im Emissionsspektrum nicht auftre-
ten, mit hoher Wahrscheinlichkeit Schwingungsseitenbanden des Q ¡ - ¨Uberganges zugeordnet
werden. Eine Besta¨tigung dieser Zuordnung ergibt sich im Fall von q ª aus dem Solvensshift der
Bande, welcher mit der Verschiebung der Q ¡ -Bande u¨bereinstimmt (Abbildung 5.5). Die Verla-
gerung der Banden q ¢ , q ¥ und q ¦ entspricht dagegen, wie zu erwarten war, dem Solvensshift von
Q   . Fu¨r die mit q  ¬  bezeichnete Spektralbande kann keine eindeutige Zuordnung vorgenommen
werden.
Im Soret-Bereich des Spektrums werden bei Tieftemperatur zwei deutlich separierte Ban-
den bei 24360 cm ­   (SO   ) und 25130 cm ­   (SO ¡ ) sichtbar, die aufgrund ihrer Intensita¨t und
der Tatsache, daß sie na¨herungsweise orthogonal zueinander polarisiert sind, den beiden B-
¨Uberga¨ngen des Porphyrinoids zugeordnet werden ko¨nnen. Auf der kurzwelligen Seite folgen
zuna¨chst zwei Schultern und sodann eine stark verbreiterte Bande mit einem Maximum bei
29000 cm ­   (H). Aufgrund ihrer Lo¨sungsmittelverschiebung la¨ßt sich die letztgenannte Ban-
de nicht als zu den Soret-Banden geho¨riger Schwingungsu¨bergang interpretieren, sondern muß
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einem ¨Ubergang in ein elektronisches Niveau oberhalb der B-Zusta¨nde zugeordnet werden.
Auf gleiche Art wie im Fall der Q-Banden konnte auch der Soret-Bereich des Spektrums re-
duziert werden (Abbildung 5.7). Neben den SO ® - und SO ¯ - ¨Uberga¨ngen werden dabei drei wei-
tere Banden sichtbar (so ° bis so ± ). Inwieweit es sich bei diesen um Schwingungsseitenbanden
der B- ¨Uberga¨nge oder aber um weitere elektronische ¨Uberga¨nge handelt, la¨ßt sich mitttels der
Polarisationsspektroskopie allein nicht feststellen. Aufgrund der Tatsache, daß in strukturell eng
verwandten Systemen wie z.B. dem Corrol-Kation und dem Tetraoxacorrol-Kation vibronische
Seitenbanden mit einem a¨hnlichen energetischen Abstand (ca. 1000 bis 1500 cm ² ®³ auftreten,
erscheint es im Fall von so ° und so ´ jedoch wahrscheinlich, daß die erstgenannte Interpretation
zutrifft.
Die Reduktionskoeffizienten der Spektren ko¨nnen gema¨ß Gleichung (3.64) bzw. (3.65) ver-
wendet werden, um die Richtung der ¨Ubergangsmomente relativ zu dem der Fluoreszenz zu
berechnen. Aus den Werten von 0.5, 0.35 und 0.5 ergeben sich Winkel von 90 µ fu¨r die zweite
Q-Bande, 10 µ (bzw. 170 µ )8 fu¨r die erste Soret-Bande und wiederum 90 µ fu¨r die zweite Soret-
Bande. Der Reduktionskoeffizient der ersten Q-Bande nimmt nach der Korrektur der Spektren
zwangsla¨ufig einen Wert von ¶·R¸ an und besitzt keine Aussagekraft. Die durch das Reduktions-
verfahren bedingten Fehler lassen sich zu etwa ¹ 10 µ fu¨r die Q ¯ - und SO ® -Bande bzw. zu ¹ 20 µ
im Fall der SO ¯ -Bande abscha¨tzen.
8Wie in Kapitel 3.3 erla¨utert wurde, sind – abgesehen vom Fall der 0 º oder der 90 º -Geometrie zwischen den
¨Ubergangsmomenten der Absorption und der Emission – jeweils zwei relative Polarisationsrichtungen mo¨glich,
welche zu gleichen experimentellen Ergebnissen fu¨hren. Im folgenden werden stets beide mo¨glichen Winkel an-
gegeben.
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Tabelle 5.3: ¨Ubergangsenergien der vibronischen ¨Uberga¨nge von 2 (2-MTHF, 100 K).
Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Energie [cm »z¼ ] Bezeichnung Energie [cm »z¼ ]
Q
¼
17040 Q
¼
16980
q ½ 17280 q ½b¾ 16730
q ¿ 17715 q ¿¬¾ 16220
q À 18280 q Àb¾ 15750
q Á 15480 q Áb¾ 18480
q Â 19430 q Â ¾ 14770
q Ã 20060 q Ã ¾ ca. 14300
Q Ä 18100
q Å 18630
q
¼_Æ
18940
q
¼¬¼
ca. 20800
SO
¼
24360
SO Ä 25130
so ½ 25610
so ¿ ca. 26400
so À ca. 27000
H 29070
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5.2.1.2 Tetra-n-propylisocorrol
In Abbildung 5.8 sind die bei Raumtemperatur und bei 100 K im Lo¨sungsmittel 2-MTHF auf-
genommenen Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Tetra-n-propylisocorrols (5) sowie die
Anisotropie der jeweiligen Banden dargestellt. Das Absorptionsspektrum a¨hnelt in seinem Ha-
bitus grundsa¨tzlich dem von 2, jedoch zeigt sich ein anderes Muster der Q-Banden und eine
kurzwellige Verlagerung des Soret-Maximums um etwa 1000 cm ÇzÈ . Weiterhin wird im Ver-
gleich mit 2 eine deutliche Zunahme des Intensita¨tsverha¨ltnisses I(Q)/I(Soret) beobachtet. Dies
la¨ßt darauf schließen, daß die vier Heteroatombru¨cken in der im Isocorrol realisierten Anord-
nung eine sta¨rkere Sto¨rung des Perimeters darstellen als im Fall des Corrols. Eine a¨hnliche Be-
obachtung wird auch beim Vergleich der Spektren der nicht-kontrahierten Stammsysteme Por-
phycen bzw. Porphyrin gemacht [69], jedoch sind die Unterschiede der Quotienten I(Q)/I(Soret)
dort wesentlich gro¨ßer.
Mittels des Vergleichs von Emissions- und Absorptionsspektrum la¨ßt sich der Ursprung des
ersten Q- ¨Uberganges (S ÉlÊ S
È
) eindeutig der mit Q
È
A bezeichneten Bande bei 17350 cm ÇzÈ
zuordnen. Es fa¨llt auf, daß neben dieser Bande im langwelligen Bereich ein weiteres schwaches
Absorptionssignal bei 16300 cm ÇzÈ (Q
È
B) auftritt. Eine genauere Untersuchung zeigt eindeutig,
daß diese Bande dem Tautomer B von 5 zuzuordnen ist. Die u¨brigen im Absorptionsspektrum
auftretenden Signale ko¨nnen demgegenu¨ber der tautomeren Form A zugeschrieben werden,
welche, wie aus den NMR-Spektren hervorgeht, in großem ¨Uberschuß vorliegen muß. Die Un-
tersuchungen zur NH-Tautomerie von 5 werden in Abschnitt 5.3.1 dargelegt. An dieser Stelle
soll nur auf das Elektronenspektrum des Tautomers A eingegangen werden9.
Wie erwartet weist die Anisotropie des Anregungsspektrums fu¨r die Q
È
A-Bande ein Maxi-
mum auf, welches allerdings mit 0.3 etwas niedriger ausfa¨llt als im Fall der Q
È
-Bande von 2.
Die auf der kurzwelligen Seite von Q
È
A folgende Bande bei 18070 cm ÇzÈ (Q Ë A) kann aufgrund
ihrer Polarisation sowie der Tatsache, daß eine korrespondierende Emissionsbande nicht beob-
achtet wird, eindeutig der 0-0-Komponente des Q Ë - ¨Uberganges (S ÉÌÊ S Ë ) zugeordnet werden.
Die ¨Uberlappung mit dieser Bande du¨rfte eine der Ursachen fu¨r die im Vergleich zu 2 geringere
Anisotropie des S
È
-
¨Uberganges sein. Eine weitere mo¨gliche Ursache zeigt sich bei der Betrach-
tung der zum Emissionsspektrum geho¨rigen Anisotropiekurve: Es ist zu erkennen, daß in der
langwelligen Schulter der ersten Fluoreszenzbande bei etwa 16880 cm ÇzÈ ein Schwingungsu¨ber-
gang auftritt, welcher eine andere Polarisationsrichtung als der 0-0- ¨Ubergang besitzt. ¨Uberlappt
diese Bande mit dem 0-0- ¨Ubergang der Fluoreszenz, so ist die emittierte Strahlung nicht mehr
rein polarisiert und die im Anregungsspektrum beobachtete Anisotropie verringert sich.
Nach der Identifizierung der Urspru¨nge der beiden Q-Banden wurden die Spektren in glei-
cher Art wie im vorigen Abschnitt beschrieben reduziert (Abbildung 5.9). Im reduzierten Spek-
trum A
È
sind neben der Q
È
A-Bande drei teilweise nur als Schultern erkennbare Schwingungssei-
9Bei der Aufnahme der in Abbildung 5.8 dargestellten Fluoreszenz- und Polarisationsgradspektren wurden die
Anregungs- bzw. Emissionswellenla¨ngen so gewa¨hlt, daß die Spektren nur Banden dieser Spezies enthalten.
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Abbildung 5.8: Unten: Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Tetra-n-propylisocorrols bei
100 K (TT) und 298 K (RT). Oben: Anisotropie des Anregungsspektrums ( ÍÎÐÏÑÓÒÕÔÖZÔ×RØ cm ÙzÚ )
und des Emissionsspektrums ( ÍÎÐÏÛÜCÒÝÔ
×GØÞRØ cm ÙzÚ ) bei 100 K. Lo¨sungsmittel: 2-MTHF.
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tenbanden sichtbar (q ß , q à und q á ), welche sich aufgrund der Spiegelbildlichkeit zu den Banden
q ßbâ , q àbâ und q ábâ des Emissionsspektrums vibronischen ¨Uberga¨ngen von Q ã A zuordnen lassen.
Das Gegenstu¨ck der schwach ausgepra¨gten Schulter q ä¬â im Emissionsspektrum kann im redu-
zierten Spektrum A ã nicht identifiziert werden, da im entsprechenden Bereich Artefakte aus der
Spektrensubtraktion (,,wiggles”) autreten. Ein recht a¨hnliches Bild wie bei A ã ergibt sich im re-
duzierten Spektrum A å , welches neben der Q å A-Bande ebenfalls drei Schwingungsseitenbanden
(q æ bis q ç ) aufweist. Aufgrund ihrer Polarisation und der Tatsache, daß entsprechende Emissi-
onsbanden fehlen, erscheint es als sehr wahrscheinlich, daß diese Banden dem Q å A- ¨Ubergang
zuzuordnen sind10. Aus der Anisotropie der Emission (siehe Abbildung 5.8) geht klar hervor,
daß sich unter den Banden q ß â bis q à â eine Reihe von ¨Uberga¨ngen unterschiedlicher Polarisati-
onsrichtungen verbergen. Die Tatsache, daß im Fluoreszenzspektrum Banden auftreten, welche
nicht parallel zum 0-0- ¨Ubergang polarisiert sind, zeigt, daß bei 5 in analoger Weise wie bei 2
die vibronische Kopplung des ersten Q-Zustandes mit anderen elektronischen Zusta¨nden von
Bedeutung ist.
Abbildung 5.9: Reduzierte Spektren von 5 im Bereich der Q-Banden. Artefakte des Reduktions-
verfahrens (,,wiggles”) wurden mit w bezeichnet.
10Die Lo¨sungsmittelverschiebung kann in diesem Fall nicht fu¨r die Zuordnung der Schwingungsbanden von
Q è A und Q é A herangezogen werden, da beide elektronische ¨Uberga¨nge – zumindest in den bislang untersuchten
Lo¨sungsmitteln – nahezu identische Verschiebungen zeigen.
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Der Bereich der Soret-Banden oberhalb 25000 cm êzë weist sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei 100 K nur eine geringe Auflo¨sung auf. Im Tieftemperaturspektrum werden zwei Maxi-
ma bei 25520 cm êzë (SO
ë
) und 26220 cm êzë (SO ì ) beobachtet, auf deren kurzwelliger Seite sich
eine breite, wenig strukturierte Schulter anschließt. Die Anisotropie ist im gesamten Bereich
positiv, jedoch la¨ßt sich klar erkennen, daß SO
ë
und SO ì unterschiedliche Polarisationsrichtun-
gen besitzen. Es ist wahrscheinlich, daß diese beiden Absorptionsmaxima den Urspru¨ngen der
beiden B- ¨Uberga¨nge des Moleku¨ls zuzuordnen sind.
Die Reduktion des kurzwelligen Teils der Spektren erwies sich aufgrund der geringen
Auflo¨sung als schwierig. Nur der Punkt, an dem die SO
ë
-Bande aus der Linearkombination
í5î<ïñðFòíCó
verschwindet, la¨ßt sich recht klar ermitteln. Das entsprechende reduzierte Spektrum
ist im linken Teil von Abbildung 5.10 dargestellt. Demgegenu¨ber ist nicht eindeutig zu erken-
nen, an welchem Punkt die SO ì -Bande aus der Linearkombination íóïôðõòí5î eliminiert wird.
Aus diesem Grund werden in Abbildung 5.10 (rechts) lediglich einige Schritte des Reduktions-
verfahrens dargestellt. Auch ohne eine genaue Kenntnis des zweiten reduzierten Spektrums la¨ßt
sich jedoch aussagen, daß im kurzwelligen Bereich oberhalb etwa 27000 cm êzë eine Vielzahl
von Banden unterschiedlicher Polarisationsrichtungen auftreten (so ö bis so ÷ ). Diese ko¨nnen
sicherlich nicht allein Schwingungsseitenbanden der B- ¨Uberga¨nge zugeordnet werden. Es ist
vielmehr davon auszugehen, daß in diesem Bereich weitere elektronische ¨Uberga¨nge auftre-
ten, die im einfachen Vier-Orbital-Modell nicht erfaßt werden. Eine genauere Interpretation des
kurzwelligen Spektralbereiches mittels der Polarisationsspektroskopie allein ist nicht mo¨glich.
Die Anregungsenergien aller in den reduzierten Spektren identifizierten Banden und Schultern
sind in Tabelle 5.4 wiedergegeben.
Wendet man Gleichung (3.64) bzw. (3.65) zur Berechnung der relativen Polarisationsrich-
tungen aus den Reduktionskoeffizienten an, so ergeben sich fu¨r die Winkel zwischen den ¨Uber-
gangsmomenten der Q ì - und der SO
ë
-Bande und dem der Fluoreszenz Werte von øGùRú (bzw.
ûüGý
ú ) und þGù ú (bzw. û ù ý ú ). Da die Emissionsbande im vorliegenden Fall wahrscheinlich kei-
ne vollsta¨ndig reine Polarisation aufweist und da die Gleichungen (3.64) und (3.65) im Fall
gemischter Polarisation nicht gelten, ko¨nnen diese Werte nur als eine grobe Abscha¨tzung an-
gesehen werden. Fu¨r die SO ì -Bande ergibt sich aus dem Polarisationsgrad von 0.24 gema¨ß
Gleichung (3.58), daß der Winkel, welchen das ¨Ubergangsmoment dieser Bande mit dem der
Emissionsbande einschließt, kleiner als ca. 30 ú (bzw. gro¨ßer als 150 ú ) sein muß.
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Abbildung 5.10: Links: Reduziertes Spektrum A ß von 5. Rechts: Schrittweise Reduktion der
SO   -Bande (c  	
 , Schrittweite: 0.05).
Tabelle 5.4: Energien der vibronischen Banden des Tetra-n-propylisocorrols (2-MTHF, 100 K).
Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Energie [cm  ] Bezeichnung Energie [cm  ]
Q

17350 Q

17180
q  17750 q  16700
q ß ? q ß  16250
q  18760 q   15800
q  ca. 19600 q   14700
Q   18070
q  18430
q  18940
q  19460
SO

25520
SO   26250
so  ca. 27000
so ß ca. 27300
so  ca. 27500
so  ca. 28000
so  ca. 28700
so  29000 – 32000
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5.2.2 Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen
Die bisherige Interpretation des Elektronenspektrums von Corrol stu¨tzt sich auf eine nahezu
dreißig Jahre alte Studie, in der die angeregten Zusta¨nde des Moleku¨ls mit Hilfe des Pariser-
Pople-Parr-Verfahrens untersucht wurden [263]. Die Autoren fanden vier, den Q- und B-Banden
des Gouterman’schen Modells entsprechende ¨Uberga¨nge im sichtbaren Bereich des Spektrums.
Aus den berechneten Oszillatorsta¨rken wurde geschlossen, daß im wesentlichen nur zwei dieser
elektronischen ¨Uberga¨nge, na¨mlich die in den jeweils energiea¨rmeren Q- bzw. B-Zustand, so-
wie die zugeho¨rigen Schwingungsu¨berga¨nge fu¨r die beobachteten Spektralbanden verantwort-
lich sind. In Anbetracht der im vorigen Abschnitt dargestellten polarisationsspektroskopischen
Ergebnisse kann diese Interpretation des Spektrums nicht zutreffend sein. Eine vergleichbare
Untersuchung des Spektrums von Isocorrol liegt bislang nicht vor.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Simulation der Elektronenspektren beider
Moleku¨le einerseits mittels der INDO/S-CISD-Methode und zum anderen unter Verwendung
des TD-DFRT-Verfahrens vorgenommen. Es zeigte sich, daß die INDO/S-CISD-Rechnungen
keine gute Reproduktion der experimentellen Spektren ermo¨glichen. In beiden Fa¨llen werden
im kurzwelligen Bereich oberhalb 25000 cm  eine Vielzahl von elektronischen ¨Uberga¨ngen
mit mittlerer bis hoher Oszillatorsta¨rke gefunden, von denen sich keiner eindeutig einer der
im Experiment beobachteten Banden zuordnen la¨ßt. Im Gegensatz dazu gelang es mittels des
TD-DFRT-Verfahrens unter Verwendung des B3LYP-Funktionals, den Habitus der Spektren
beider Moleku¨le recht gut wiederzugeben. Die Rechnungen wurden sowohl fu¨r die Stammsy-
steme 1 und 4 als auch fu¨r die alkylsubstituierten Verbindungen 2 und 5 durchgefu¨hrt, wobei
in allen Fa¨llen die auf DFT-Niveau optimierten Moleku¨lstrukturen zugrundegelegt wurden. Im
folgenden soll nur auf die Rechnungen an 2 und 5 genauer eingegangen werden, da sich diese
am besten fu¨r den Vergleich mit den experimentellen Daten eignen. Die berechneten und die
experimentellen Werte der Anregungsenergien ( ﬀ ), der Oszillatorsta¨rken (f) und der relativen
Polarisationsrichtungen ( ﬁ ) der elektronischen ¨Uberga¨nge dieser Verbindungen sind in den Ta-
bellen 5.5 und 5.6 angegeben. Die aus den Rechnungen ermittelte Lage der ¨Ubergangsmomente
im molekularen Achsensystem ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Die berechneten Spektren von
1 und 4 finden sich im Anhang (Tabellen B.1 und B.2).
Bei beiden Verbindungen ko¨nnen die ¨Uberga¨nge mit den Nummern 1 und 2 bzw. 4 und
5 anhand ihrer Lage und Intensita¨t eindeutig mit den zwei Q- bzw. den zwei B- ¨Uberga¨ngen
identifiziert werden. Die Anregungsenergien der Q- ¨Uberga¨nge liegen in den Rechnungen um
etwa 2000 cm  , die der B- ¨Uberga¨nge um ca. 3000 cm  u¨ber den experimentellen Werten.
Diese Abweichungen sind von einer Gro¨ßenordnung, die sich nach bisheriger Erfahrung fu¨r
TD-DFRT-Rechnungen unter Verwendung des B3LYP-Funktionals erwarten la¨ßt [95, 138]. Die
kurzwellige Verschiebung der Soret-Banden von 5 im Vergleich zu 2 um etwa 1000 cm  wird
durch die Rechnungen sehr gut wiedergegeben. Eine weniger gute ¨Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Theorie wird dagegen im Fall der Q-Banden der beiden Verbindungen gefun-
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den, welche gema¨ß der Rechnung bei 5 gegenu¨ber 2 um etwa 800 cm ﬂﬃ kurzwellig verschoben
sein sollten, wa¨hrend sich im Experiment nur geringfu¨gige Vera¨nderungen der Bandenlagen um
maximal 300 cm ﬂﬃ zeigen.
Da eine vollsta¨ndige Separation der vibronischen Banden der zwei Q- und der zwei B-
¨Uberga¨nge in den UV/Vis-Spektren nicht mo¨glich war, mußte auf die Bestimmung der expe-
rimentellen Werte der Oszillatorsta¨rken einzelner elektronischer ¨Uberga¨nge verzichtet werden.
Um dennoch wenigstens die Gro¨ßenordnungen abscha¨tzen zu ko¨nnen, werden in den Tabel-
len 5.5 und 5.6 die Oszillatorsta¨rken des gesamten langwelligen und des gesamten kurzwelli-
gen Spektralbereichs von 2 bzw. 5 wiedergegeben. Der Vergleich dieser Werte mit der Sum-
me der berechneten Oszillatorsta¨rken der Q- bzw. der B- ¨Uberga¨nge zeigt, daß die Intensita¨ten
beider Bereiche durch das TD-DFRT-Verfahren recht gut wiedergegeben werden. Die Oszil-
latorsta¨rken der B- ¨Uberga¨nge werden durch die Rechnungen offensichtlich etwas u¨berscha¨tzt,
wa¨hrend die berechneten Intensita¨ten der Q- ¨Uberga¨nge im Vergleich zum Experiment etwas zu
gering sind. Es muß allerdings beachtet werden, daß die Q-Banden einen Teil ihrer Intensita¨t
durch vibronische Kopplung erhalten, welche in der quantenchemischen Rechnung unberu¨ck-
sichtigt bleibt. Die Zunahme der Oszillatorsta¨rken der Q-Banden in 5 relativ zu 2 wird durch
die Rechnungen richtig wiedergegeben.
Die relativen Polarisationsrichtungen der elektronischen ¨Uberga¨nge lassen sich durch die
TD-DFRT-Rechnungen nur teilweise reproduzieren. Die Q  - ¨Uberga¨nge sind bei beiden Verbin-
dungen in etwa orthogonal zu den Q
ﬃ
-
¨Uberga¨ngen polarisiert, was sich recht gut mit den experi-
mentellen Befunden vereinbaren la¨ßt. Demgegenu¨ber weichen die fu¨r die beiden B- ¨Uberga¨nge
berechneten Winkel der ¨Ubergangsmomente deutlich von den mittels der Polarisationsspektro-
skopie ermittelten Werten ab. Eine bessere ¨Ubereinstimmung von Theorie und Experiment lie-
ße sich im Fall von 5 erreichen, wenn der fu¨nfte ¨Ubergang der ersten und der vierte ¨Ubergang
der zweiten Soret-Bande zugeordnet wird. Mo¨glicherweise ist hier also die Lage der beiden
B-Zusta¨nde in der Rechnung vertauscht. Ganz allgemein erscheinen die Rechnungen jedoch
bezu¨glich der Polarisationsrichtungen der B- ¨Uberga¨nge als wenig zuverla¨ssig.
Aus den Gewichten der Konfigurationen geht hervor, daß die Q- und B- ¨Uberga¨nge durch die
vier Einfachanregungen aus dem HOMO und dem HOMO  1 in das LUMO und das LUMO ! 1
dominiert werden, wie es gema¨ß dem Modell von Gouterman zu erwarten ist. Diese vier an-
geregten Konfigurationen weisen allerdings bei den B- ¨Uberga¨nge insgesamt nur ein Gewicht
von etwa 50 – 60 % auf, womit klar wird, daß in diesem Fall auch andere Konfigurationen von
Bedeutung sind. Neben den beiden B- ¨Uberga¨ngen treten im kurzwelligen Teil der berechneten
Spektren einige weitere ¨Uberga¨nge mit geringer bis mittlerer Intensita¨t auf. Diese lassen sich
im wesentlichen als Einelektronenanregungen aus Moleku¨lorbitalen unterhalb des HOMO  1
in das LUMO und das LUMO ! 1 charakterisieren. Bei beiden Verbindungen liegt einer die-
ser ¨Uberga¨nge (Nr. 3) energetisch unterhalb des B
ﬃ
-
¨Uberganges. Da sich aus dem Experiment
keinerlei Hinweis darauf ergibt, daß in diesem Spektralbereich eine weitere elektronische Ban-
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de auftritt, ist es wahrscheinlich, daß es sich dabei um ein Artefakt der Rechnungen handelt.
Die auf der kurzwelligen Seite von B " auftretenden ¨Uberga¨nge ko¨nnen demgegenu¨ber mo¨gli-
cherweise einigen der in den Spektren beobachteten Schultern des Soret-Bereiches zugeordnet
werden.
Abbildung 5.11: Orientierung der ¨Ubergangsmomente der Q- und B- ¨Uberga¨nge gema¨ß der TD-
DFRT/B3LYP/6-31G(d,p)-Rechnung.
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5.3 Untersuchungen zur NH-Tautomerie
5.3.1 Isocorrol
5.3.1.1 Experimentelle Ergebnisse
Anhand der UV/Vis-Spektren von 5 la¨ßt sich zeigen, daß in den Proben der Substanz neben
der NMR-spektroskopisch nachgewiesenen tautomeren Form A auch das zweite Tautomer B
in geringer Menge vorliegt. Sowohl in Lo¨sung wie auch in Argon-Matrix beobachtet man eine
schwache, dem S TVU S W - ¨Ubergang von Tautomer A langwellig vorgelagerte Schulter im Bereich
zwischen etwa 16000 und 17000 cm X W (Q W B). Im Spektrum der matrixisolierten Probe (Abbil-
dung 5.12) wird eine Aufspaltung dieser Schulter in drei Banden mit Absorptionsmaxima bei
16280, 16660 und 16950 cm X W erkennbar. Aus der Tatsache, daß diese Banden bei einer Tempe-
ratur von 13 K in Argon-Matrix beobachtet werden, geht eindeutig hervor, daß es sich nicht um
zu Q W A geho¨rige heiße Banden handeln kann. Weiterhin wird klar, daß es sich nicht um die Ab-
sorptionsbanden einer protonierten oder deprotonierten Form des Isocorrols handelt, da diese
unter Matrixbedingungen nicht gebildet werden ko¨nnen. Da auch eine Verunreinigung der Pro-
be in gro¨ßerem Umfang ausgeschlossen werden kann, bleibt als einzige mo¨gliche Interpretation,
diese Banden dem zweiten Tautomer des Isocorrols zuzuordnen. Diese Schlußfolgerung konn-
te durch weitergehende theoretische und experimentelle Untersuchungen vollsta¨ndig besta¨tigt
werden11.
Das auf TD-DFRT-Niveau berechnete Spektrum des Tautomers B (Abbildung 5.12) la¨ßt
es in der Tat erwarten, daß die Q-Banden relativ zu denen der Form A langwellig verschoben
auftreten12. Die Energiedifferenz der Q W - ¨Uberga¨nge der beiden Tautomere betra¨gt gema¨ß der
Rechnung 1110 cm X W und stimmt somit sehr gut mit der im Experiment gefundenen Verschie-
bung der langwelligsten Absorptionsbande um 1220 cm X W u¨berein. Der zweite Q- ¨Ubergang
wird gema¨ß der Rechnung noch etwas sta¨rker bathochrom verschoben und tritt in Tautomer
B dicht benachbart zu Q W auf. Es ist naheliegend, diesen ¨Ubergang einer der beiden in den
Matrixspektren beobachteten Banden bei 16660 bzw. 16950 cm X W zuzuordnen.
Eine weitergehende Untersuchung der spektroskopischen Eigenschaften von Tautomer B ist
mittels Fluoreszenzmessungen mo¨glich. Das reine Emissionsspektrum dieses Tautomers konnte
bei einer Anregungswellenzahl von 16470 cm X W gewonnen werden, wa¨hrend bei Einstrahlung
bei 18050 cm X W das bereits im vorigen Abschnitt dargestellte Spektrum der Form A erhalten
wurde (Abbildung 5.13). Die Fluoreszenzbanden von B sind wie die erste Absorptionsbande um
1200 cm X W langwellig verschoben. Ansonsten entspricht der Spektrenhabitus jedoch – wie es
11Die Q Y B-Bande tritt nicht nur im Fall des hier untersuchten Tetra-n-propylisocorrols auf, sondern ist auch in
den Spektren aller u¨brigen Alkylderivate des Isocorrols sichtbar (siehe [251], Abbildung 48). Die Tatsache, daß
dabei je nach Substitutionsmuster deutlich variierende Intensita¨ten beobachtet werden, la¨ßt auf einen spu¨rbaren
Einfluß der Alkylsubstituenten auf die Gleichgewichtslage der Tautomeriereaktion schließen.
12Auch in den INDO/S-CISD-Rechnungen wird eine Rotverschiebung der Q-Banden im Tautomer B gefunden.
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Abbildung 5.12: Oben: UV-Absorptionsspektrum von 5 in Argon-Matrix, 13 K. Mitte und Un-
ten: TD-DFRT-Spektren der Tautomere A und B (B3LYP/6-31G**).
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Abbildung 5.13: Vergleich der Fluoreszenzspektren der Tautomere A und B mit dem Absorp-
tionsspektrum. Pfeile markieren die Anregungswellenzahlen. 2-MTHF, 100 K.
aufgrund der engen strukturellen Verwandtschaft der beiden Tautomere zu erwarten ist – weit-
gehend dem der Form A. Fu¨r beide Tautomere werden außer dem 0-0- ¨Ubergang vibronische
Seitenbanden in Absta¨nden von 400 cm Z[ (Schulter), 1400 cm Z[ und 2500 cm Z[ gefunden, die
bei B allerdings eine etwas ho¨here Intensita¨t aufweisen. Die erste dieser Banden bei Tautomer B
du¨rfte das Gegenstu¨ck der im Matrixspektrum beobachteten Bande bei 16660 cm
Z[
darstellen.
Fu¨r den bei 16950 cm
Z[
in Ar-Matrix beobachteten ¨Ubergang findet sich dagegen im Fluores-
zenzspektrum kein Spiegelbild, so daß es als wahrscheinlich erscheint, daß diese Bande dem
Q \ - ¨Ubergang der B-Form zuzuordnen ist.
Da die Fluoreszenzbanden von B im gesamten Spektralbereich von der viel intensiveren
Emission des Tautomers A u¨berlagert werden, ließ sich kein reines Anregungsspektrum dieser
Spezies erhalten. Dennoch kann die Lage der Absorptionsbanden des Tautomers B anhand der
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Abbildung 5.14: Anregungsspektren des Tetra-n-propylisocorrols bei 100 K. X = Streulicht.
bei unterschiedlichen Emissionswellenla¨ngen aufgenommenen Spektren wenigstens ungefa¨hr
bestimmt werden. Abbildung 5.14 zeigt einen Vergleich des reinen Erregerspektrums von Tau-
tomer A (Beobachtung bei 18050 cm ]^ ) mit einem unter Detektion im langwelligen Bereich bei
14750 cm ]^ gemessenen Spektrum, welches die Absorptionsbanden beider Tautomere entha¨lt.
Zuna¨chst wird deutlich, daß sich der Bereich der Q-Banden des Tautomers B bis etwa 18000
cm ]^ erstreckt und mit der ersten Absorptionsbande von A u¨berlappt. Interessant ist aber vor
allem der Vergleich der Soret-Regionen beider Spektren. Es la¨ßt sich erkennen, daß der erste
Soret- ¨Ubergang von B um etwa 500 cm ]^ gegenu¨ber der SO
^
A-Bande bathochrom verschoben
ist. Gut sichtbar ist dieser ¨Ubergang auch im Matrixspektrum von 5, wo er als Schulter des
Soret-Bereiches bei 25600 cm ]^ beobachtet wird13. Weitere Banden des Tautomers B mit re-
lativ geringer Intensita¨t befinden sich wahrscheinlich – verdeckt von Banden der Form A – im
Bereich oberhalb 27000 cm ]^ , jedoch ko¨nnen diese nicht genau lokalisiert werden.
Bemerkenswerterweise zeigt sich im Soret-Bereich des TD-DFRT-Spektrums von Tautomer
B ein vo¨llig anderes Erscheinungsbild als im Fall der Form A. Die Rechnung sagt hier eine Ban-
de von hoher Oszillatorsta¨rke gefolgt von drei Banden mittlerer Intensita¨t voraus. Ein solcher
13Es ist zu beachten, daß die in den Erregerspektren beobachteten Bandenintensita¨ten durch den Inner-Filter-
Effekt verzerrt sind. Wa¨hrend es zuna¨chst in Abbildung 5.14 so scheint, daß die SO _ B-Bande weniger Intensita¨t
besitzt als die Q _ B-Bande, la¨ßt sich aus den in Ar-Matrix gewonnenen Absorptionsspektren abscha¨tzen, daß das
Intensita¨tsverha¨ltnis mindestens bei 2:1 liegt.
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Spektrenhabitus la¨ßt sich mit den bisherigen experimentellen Ergebnissen vereinbaren, wenn
man den ersten intensiven ¨Ubergang der SO ` B-Bande und die drei weiteren ¨Uberga¨nge den im
Bereich oberhalb 27000 cm a ` zu vermutenden Banden des Tautomers B zuordnet. Ohne eine
genauere Kenntnis des UV/Vis-Spektrums von B la¨ßt sich aber nicht endgu¨ltig entscheiden, ob
das in der TD-DFRT-Rechnung gefundene Bild den tatsa¨chlichen Gegebenheiten entspricht.
Um die Frage zu kla¨ren, ob und unter welchen Bedingungen sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht zwischen den Tautomeren von 5 in Lo¨sung einstellt – bei den matrixisolierten
Proben kann davon ausgegangen werden, daß die Tautomeriereaktion eingefroren ist – wurden
temperaturabha¨ngige Messungen der UV/Vis-Spektren in mehreren Solventien durchgefu¨hrt.
Liegt ein Gleichgewicht vor, so sollte dieses bei Verringerung der Temperatur in Richtung des
stabileren Tautomers A verschoben werden, d.h. die zu A geho¨rigen Banden sollten sta¨rker in
Erscheinung treten, wa¨hrend die des Tautomers B an Intensita¨t verlieren. Im Verlauf der Un-
tersuchungen zeigte sich, daß sich das Verhalten der Substanz in ethanolischer Lo¨sung deutlich
von dem in aprotischen organischen Lo¨sungsmitteln unterscheidet: Bei den in Ethanol durch-
gefu¨hrten Messungen (Abbildung 5.15) la¨ßt sich die Einstellung des Gleichgewichtes im ge-
samten Meßbereich bis zu Temperaturen nahe 100 K beobachten. Demgegenu¨ber wird bei Ver-
wendung von 2-MTHF als Solvens14 nur bei hohen Temperaturen der erwartete Ru¨ckgang der
Intensita¨t der Q `cb -Bande relativ zu den Banden des Tautomers A gefunden, wa¨hrend sich bei
Temperaturen unterhalb etwa 200 K das Intensita¨tsverha¨ltnis nur noch geringfu¨gig a¨ndert bleibt
(Abbildung 5.16). Offensichtlich ist der Protonentransfer in diesem Fall bei tiefen Temperaturen
soweit verlangsamt, daß er im Experiment nicht mehr beobachtet werden kann.
Dieses unterschiedliche Verhalten la¨ßt sich erkla¨ren, wenn angenommen wird, daß die Pro-
tonentransferreaktion in Ethanol durch das Lo¨sungsmittel katalysiert wird. Ein solcher solvens-
vermittelter, intramolekularer Protonenaustausch konnte bislang fu¨r porphyrinoide Moleku¨le
nicht beobachtet werden, ist aber bei einigen Verbindungen anderer Substanzklassen nachge-
wiesen worden [264–266]. In allen Fa¨llen waren es dabei protische Lo¨sungsmittel, wie z.B.
Wasser oder Alkohole, die den Transferprozeß katalysierten. Grundsa¨tzlich sind zwei verschie-
dene Mechanismen denkbar [267]: Bei einem dissoziativen Verlauf der Reaktion wird zuna¨chst
in einer Sa¨ure-Base-Reaktion mit dem Solvens das Substrat in seine protonierte Form u¨berfu¨hrt,
welche in einem zweiten Schritt wieder ein Proton an ein Lo¨sungsmittelmoleku¨l abgibt und
dabei in die tautomere Form der Ausgangssubstanz u¨bergeht. Auch der umgekehrte Reaktions-
verlauf, zuerst Deprotonierung, dann Protonierung, ist denkbar. Ein solcher Mechanismus wird
im allgemeinen dann beobachtet, wenn die Ausgangs- und Endposition des Protonentransfers
ra¨umlich weit voneinander entfernt sind. Beim nichtdissoziativen Prozeß bildet sich zuna¨chst
ein Komplex zwischen dem Substrat und einem Solvensmoleku¨l15, welches als Bru¨cke zwi-
schen den funktionellen Gruppen fungiert, zwischen denen das Proton ausgetauscht wird. Der
14In CH d Cl d werden vergleichbare Ergebnisse erhalten.
15Auch eine Verbru¨ckung durch mehrere Solvensmoleku¨le ist in einigen Fa¨llen postuliert worden.
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Abbildung 5.15: Temperaturabha¨ngigkeit des Absorptionsspektrums von 5 in Ethanol. Bereich
der Q-Banden.
Abbildung 5.16: Temperaturabha¨ngigkeit des Absorptionsspektrums von 5 in 2-MTHF. Bereich
der Q-Banden.
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eigentliche Transferprozeß erfolgt dann, indem das verbru¨ckende Moleku¨l ein Proton von der
Ausgangsposition im Substrat aufnimmt und ein zweites Proton in umgekehrter Richtung auf
die Endposition u¨bertra¨gt (siehe Abbildung 5.17). Im vorliegenden Fall zeigt die Tatsache, daß
die Reaktion auch in glasartig erstarrten Lo¨sungen bei Temperaturen unterhalb 150 K beobach-
tet wird, in denen die Beweglichkeit der Lo¨sungsmittelmoleku¨le stark eingeschra¨nkt ist, daß
es sich um einen nichtdissoziativen Mechanismus handelt. Ob der Transfer allerdings, wie in
Abbildung 5.17 dargestellt, in einem Schritt abla¨uft, oder ob intermedia¨r ein Ionenpaar gebildet
wird, la¨ßt sich mit herko¨mmlichen spektroskopischen Methoden nicht kla¨ren.
Abbildung 5.17: Direkter und solvens-vermittelter Protonentransfer in Isocorrol.
Bemerkenswerterweise zeigte sich in einer weiteren Meßreihe, daß auch im Lo¨sungsmittel
3-Methylpentan eine Einstellung des Gleichgewichtes bis hin zur tiefsten erreichbaren Tem-
peratur von ca. 100 K mo¨glich ist. Da die Lo¨sungsmittelmoleku¨le in diesem Fall nicht an der
Protonentransferreaktion beteiligt sein ko¨nnen, scheint dieser Befund den bisherigen Ergebnis-
sen zu widersprechen. Eine potentielle Erkla¨rung dieses Widerspruches liegt darin, anzuneh-
men, daß die Reaktion durch in der Lo¨sung vorhandene geringe Mengen von Wasser katalysiert
wird, welches in a¨hnlicher Weise wie das Ethanol die ¨Ubertragung des Protons ermo¨glichen
ko¨nnte. Um diese Hypothese zu testen wurden weitere Messungen in Polyethylen-Folie im
Hochvakuum eines Kryostaten durchgefu¨hrt. Unter solchen Versuchsbedingungen kann davon
ausgegangen werden, daß jegliche Spuren von Wasser vollsta¨ndig aus der Probe eliminiert sind.
In dieser Meßreihe ist ein a¨hnliches Verhalten wie in der 2-MTHF-Lo¨sung zu erkennen. Auch
hier verschwindet die erste Q-Bande des Tautomers B bei tiefer Temperatur nicht, woraus folgt,
daß sich das Tautomeriegleichgewicht nicht vollsta¨ndig einstellen kann. Eine genauere Analy-
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Abbildung 5.18: Temperaturabha¨ngigkeit der Absorptionsspektren von 5 in Polyethylenfolie.
se der Bandenintensita¨ten ist nicht mo¨glich, da die Basislinien der einzelnen Messungen nicht
ermittelt werden konnten.
Da die Intensita¨ten der Banden von A und B proportional zu den Konzentrationen der bei-
den Spezies in der Lo¨sung sind, lassen sich die in Ethanol gewonnenen UV/Vis-Spektren zur
Bestimmung der Enthalpie der Tautomeriereaktion nutzen. Die Reaktionsenthalpie kann aus
der Temperaturabha¨ngigkeit der Gleichgewichtskonstanten mittels der van’t Hoff-Gleichung
berechnet werden:
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Die obige Beziehung gilt strenggenommen nur fu¨r infinitesimale ¨Anderungen, stellt aber
oftmals auch eine brauchbare Na¨herung fu¨r gro¨ßere Temperaturintervalle dar. Gema¨ß dem
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Lambert-Beer Gesetz gilt fu¨r die Konzentration der Tautomere A und B:
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Die Oszillatorsta¨rken der Banden ko¨nnen in erster Na¨herung als temperaturunabha¨ngig ange-
nommen werden und tragen somit nur einen konstanten Term zu
®t¯°
bei, der bei Bildung des
Differenzenquotienten in Gleichung (5.1) wegfa¨llt. Gema¨ß den Gleichungen (5.1) und (5.3) er-
gibt sich somit bei der Auftragung von
®t¯
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
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£ gegen ´ ²~µ in erster Na¨herung eine Gerade,
aus deren Steigung die Enthalpie der Tautomeriereaktion bestimmt werden kann.
Um die Intensita¨ten der A und B zugeordneten Q-Banden zu bestimmen, wurde der unter-
halb 21000 cm ¶· liegende Bereich der Spektren durch sieben Gauß-Funktionen gefittet, welche
anschließend einzeln integriert wurden. Da es im Bereich der Q
·
A-Bande zu einer ¨Uberlappung
der Spektren beider Tautomere kommt und diese Bande sich demnach nicht fu¨r die Auswer-
tung eignet, wurden die Q
·
B-Bande und die Q ¸ A-Bande zur Bestimmung der Gleichgewichts-
anteile von B und A herangezogen. Die van’t Hoff-Auftragung der auf diese Art ermittelten
Daten ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Es ist erkennbar, daß die Meßwerte im Temperaturbe-
reich oberhalb 120 K in guter Na¨herung auf einer Geraden liegen. Die Reaktionsenthalpie ist
in diesem Bereich also offensichtlich nahezu konstant. Bei tieferen Temperaturen konnte die
Intensita¨t der Q
·
B-Bande nicht mehr mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden. Aus die-
sem Grunde wurden die letzten drei Punkte in der weiteren Auswertung nicht beru¨cksichtigt.
Die Regressionsgerade wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Aus der
Steigung wurde fu¨r die Reaktionsenthalpie der lo¨sungsmittelkatalysierten Tautomerisierung ein
Wert von 5.1 kJ/mol erhalten. Aus den Fehlern der Temperaturmessung und der Integration der
Banden konnte mittels zweier Ausgleichsgeraden die maximale Abweichung dieses Wertes zu
¹ 1 kJ/mol bestimmt werden.
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Abbildung 5.19: van’t Hoff Auftragung fu¨r die Tautomeriereaktion des Isocorrols in Ethanol.
5.3.1.2 Theoretische Untersuchungen
Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit sich der starke Einfluß der Lo¨sungsmittelum-
gebung auf die Geschwindigkeit der Tautomeriereaktion des Isocorrols auf theoretischem Wege
reproduzieren la¨ßt. Dabei stellt sich zuna¨chst die Frage nach einem geeigneten quantenche-
mischen Verfahren zur Berechnung der Energiebarriere des Protonentransfers. In einer Reihe
von Untersuchungen – unter anderem an Porphyrin – konnte in ju¨ngerer Zeit gezeigt werden,
daß DFT-Rechnungen unter Verwendung von Hybridfunktionalen im Gegensatz zu rein gra-
dientenkorrigierten Dichtefunktionalen eine gute Beschreibung der Energetik solcher Reaktio-
nen ermo¨glichen und Genauigkeiten erreichen, die denen wesentlich aufwendigerer post-HF-
Verfahren nahekommen [79, 267–271]. Es bot sich daher an, die Berechnung der Energiebar-
rieren, wie schon die Optimierung der Grundzustandsgeometrien, auf DFT-Niveau mit B3LYP-
Funktional durchzufu¨hren.
Ein weiterer Punkt von Bedeutung ist die Wahl eines geeigneten Basissatzes. Bisherige
Studien [267, 268] zeigen, daß fu¨r die Berechnung der Energiebarrieren mindestens Basissa¨tze
von double- º -Qualita¨t mit einem Satz von Polarisationsfunktionen erforderlich sind. Fu¨r die
vorliegende Untersuchung wurde zuna¨chst der 6-31G(d,p)-Basissatz verwendet. Eine weitere
Rechnung mit der wesentlich gro¨ßeren cc-pVTZ-Basis erbrachte fu¨r die Energiebarriere des di-
rekten Protonentransfers eine Verminderung um lediglich 2 kJ/mol (ohne Schwingungskorrek-
tur). Der kleinere 6-31G(d,p)-Basissatz scheint somit fu¨r eine Untersuchung qualitativer Natur
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ausreichend zu sein. Um den Aufwand der Rechnungen in einer akzeptablen Gro¨ßenordnung
zu halten, mußte generell auf eine Beru¨cksichtigung der Alkylsubstituenten verzichtet werden.
Die Rechnungen beziehen somit sich auf das Stammsystem 4.
Es wurde zuna¨chst der ¨Ubergangszustand der direkten Protonentransferreaktion bestimmt
und die Energiebarriere der Tautomeriereaktion in der Gasphase berechnet. Hier, wie auch im
folgenden, kam das Synchronous Transit-Guided Quasi-Newton Verfahren [186, 187] zur Geo-
metrieoptimierung zum Einsatz, welches eine Suche nach Sattelpunkten ausgehend von den
Strukturen der Edukte und Produkte ermo¨glicht. Eine an die Optimierung angeschlossene Be-
rechnung des Kraftfeldes zeigte genau eine imagina¨re Frequenz von »|¼¾½À¿ÂÁ cm ÃÄ , womit sich
besta¨tigt, daß es sich um einen Sattelpunkt erster Ordnung handelt. Die zu dieser imagina¨ren
Frequenz geho¨rende Normalmode entspricht einer Translationsbewegung des Protons parallel
zur Verbindungslinie zwischen den beiden Stickstoffatomen, welche als Donor und Akzeptor
fungieren. Unter Beru¨cksichtigung der Nullpunktsenergie ergibt sich auf 6-31G(d,p)-Niveau fu¨r
die Reaktion von A zu B eine Energiebarriere von 83.4 kJ/mol, wa¨hrend fu¨r die Ru¨ckreaktion
ein Wert von 76.4 kJ/mol berechnet wird16. Diese Werte liegen deutlich ho¨her als die Ener-
giebarriere der Tautomeriereaktion in Porphyrin, fu¨r welche mit B3LYP-Funktional je nach
Basissatz Werte zwischen 55 und 57 kJ/mol berechnet werden [270]. Es la¨ßt sich somit eine
geringere Geschwindigkeitskonstante des Protonentransfers im Isocorrol verglichen mit Por-
phyrin (experimenteller Wert: ca. »¡Å~ÆVÇ¾ÃÄ bei 300 K) erwarten. Auf die Kinetik der Reaktion
wird weiter unten na¨her eingegangen.
Einige ausgewa¨hlte Bindungsparameter der ¨Ubergangsstruktur sind in Tabelle 5.7 wieder-
gegeben (siehe auch Abbildung B.3, Anhang). Verglichen mit der Grundzustandsgeometrie des
Tautomers A fa¨llt zuna¨chst auf, daß die Bindungswinkel im Bereich der NH-Gruppe stark de-
formiert sind. Der mit a2 bezeichnete Winkel verringert sich in der ¨Ubergangsstruktur um etwa
25 Grad, wodurch sich das Proton auf den als Akzeptor fungierenden Pyrrolring I zu bewegt.
Gleichzeitig wird der NH-Bindungsabstand (r2) um etwa 30% gedehnt, um die ¨Ubergangs-
struktur zu erreichen. Ein vo¨llig gleichartiges Bild ergibt sich, wenn man den umgekehrten
Reaktionsverlauf betrachtet, d.h. von Tautomer B ausgeht. Die geometrischen Vera¨nderungen
beschra¨nken sich jedoch nicht nur auf die am Protonentransferprozeß direkt beteiligten NH-
Bindungen. Es zeigt sich, daß die inneren Bindungswinkel an der direkten Verknu¨pfung der
Pyrrolringe I und II (a3, a4) in der ¨Ubergangsstruktur um etwa 6–8 È gegenu¨ber den Grundzu-
standsgeometrien beider Tautomere verkleinert und die entsprechenden a¨ußeren Winkel (a7, a8)
um a¨hnliche Betra¨ge aufgeweitet sind. Die umgekehrte Tendenz la¨ßt sich bei den Winkeln an der
Methin- und der Etheno-Bru¨cke beobachten: Hier sind die inneren Winkel (a5, a6) vergro¨ßert,
wa¨hrend die a¨ußeren Winkel (a9, a10) komprimiert werden. Insgesamt gesehen kommt es so-
16In diesem Fall wurde eine weitere Rechnung unter Einschluß der Alkylsubstituenten durchgefu¨hrt. Dabei zeig-
te sich fu¨r die Energiebarriere ohne Beru¨cksichtigung der Schwingungskorrektur eine Vergo¨ßerung um lediglich
1.5 kJ/mol. Die fu¨r das Stammsystem 4 erhaltenen Ergebnisse du¨rften sich demnach auf die substituierte Verbin-
dung 5 u¨bertragen lasssen.
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Tabelle 5.7: Ausgewa¨hlte Bindungsparameter (B3LYP/6-31G(d,p)) der ¨Ubergangsstruktur der
Tautomeriereaktion und der Grundzusta¨nde der Tautomere A und B. Bindungsla¨ngen in A˚,
Bindungswinkel in Grad.
¨Ubergangsstruktur Tautomer A Tautomer B
r1 (N21–H) 1.294 – 1.006
r2 (N22–H) 1.289 1.008 –
r3 (N21–N22) 2.364 2.645 2.666
a1 (C4,N21,H) 94.4 – 120.9
a2 (C5,N22,H) 93.3 121.6 –
a3 (N21,C4,C5) 109.7 115.7 116.1
a4 (C4,C5,N22) 110.1 116.9 117.7
a5 (C19,C1,N21) 124.8 120.4 120.6
a6 (N22,C8,C9) 131.0 125.7 126.1
a7 (C3,C4,C5) 140.8 136.3 137.9
a8 (C4,C5,C6) 140.1 134.1 131.7
a9 (C19,C1,C2) 128.6 131.4 134.6
a10 (C7,C8,C9) 121.9 128.7 123.7
mit, wie in der Abbildung zu Tabelle 5.7 angedeutet, zu einer Verdrehung der beiden Pyrrolringe
in gegenla¨ufiger Richtung. Durch diese Deformation des Ringgeru¨stes wird eine Verringerung
des Abstandes zwischen N21 und N22 um etwa 0.3 A˚ erreicht, welche den Protonentransfer
zwischen diesen beiden Atomen erleichtert.
Um den Einfluß der Lo¨sungsmittelumgebung auf die Energetik der Reaktion zu untersu-
chen, wurden zuna¨chst SCRF-Rechnungen mit verschiedenen Solventien durchgefu¨hrt. Zur Be-
schreibung des dielektrischen Kontinuums kam zum einen das PCM-Modell von Tomasi et. al.
[272–274] und zum anderen das COSMO-Modell von Klamt et. al. [275–277] zum Einsatz. Es
erwies sich, daß beide Methoden nahezu identische Solvatationsenergien ergeben, weshalb im
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folgenden nur die Ergebnisse der PCM-Rechnungen dargestellt werden (Tabelle 5.8). Zur Be-
stimmung der molekularen Kavita¨t wurde das United-Atom-HF-Modell (UAHF) von Barone
et. al. [278] mit dem empfohlenen Skalierungsfaktor von 1.2 verwendet.
Es zeigt sich zuna¨chst, daß die Lo¨sungsmittelumgebung eine Stabilisierung des Tautomers
B relativ zu A bewirkt, die umso sta¨rker ausfa¨llt, je gro¨ßer die Dielektrizita¨tskonstante des
Solvens ist. Dies ist versta¨ndlich, da Tautomer B gema¨ß der Rechnung mit 2.25 Debye ein
wesentlich ho¨heres Dipolmoment zukommt als Tautomer A (0.76 Debye) und somit die elek-
trostatische Wechselwirkung mit dem Lo¨sungsmittel gro¨ßer ist. In Ethanol betra¨gt die Energie-
differenz der beiden Tautomere 2.7 kJ/mol. Addiert man hierzu die Schwingungskorrektur, so
ergibt sich die Reaktionsenthalpie bei 298 K zu 3.5 kJ/mol, in recht guter ¨Ubereinstimmung
mit dem experimentell bestimmten Wert von 5.1 kJ/mol. Die Energiebarriere der Tautomerie-
reaktion ist in Gegenwart des dielektrischen Kontinuums im Vergleich zum Vakuum in allen
Fa¨llen geringfu¨gig erho¨ht, wobei der Effekt mit wachsender Polarita¨t des Solvens zunimmt.
Aus den SCRF-Rechnungen ergibt sich somit keine Erkla¨rung fu¨r die starke Vergro¨ßerung der
Reaktionsgeschwindigkeit in ethanolischer Lo¨sung. Dieses Pha¨nomen kann also nicht einer
Stabilisierung des ¨Ubergangszustandes durch elektrostatische Wechselwirkungen mit dem Sol-
vens zugeschrieben werden, sondern muß auf einer Katalyse der Tautomeriereaktion durch das
Lo¨sungsmittel beruhen.
Tabelle 5.8: Reaktionsenergien und Energiebarrieren der Tautomeriereaktion in verschiedenen
Lo¨sungsmitteln (PCM-Modell). Die Nullpunktsenergien wurden nicht beru¨cksichtigt. TS É
¨Ubergangszustand. ÊgËÍÌÏÎÑÐÓÒÕÔ ÊgËÍÌ2Ö×ÐØÒÔ ÊgËÍÌ2ÖÕ×ÙÐ	ÎÚÔ
Vakuum 5.80 93.54 87.74
Heptan 4.88 93.58 88.70
THF 3.29 94.08 90.79
CH Û Cl Û 3.12 94.21 91.09
Ethanol 2.70 94.17 91.46
Um diesen solvens-katalysierten Prozeß auf theoretischem Wege zu beschreiben, mußte das-
jenige Alkoholmoleku¨l, welches aktiv am Protonentransfer beteiligt ist, in die DFT-Rechnung
einbezogen werden. Zu diesem Zweck wurden die Geometrien der beiden Tautomere und des
¨Ubergangszustandes eines ,,Supermoleku¨ls”, bestehend aus Isocorrol und einem u¨ber Wasser-
stoffbru¨cken gebundenen Alkoholmoleku¨l, bestimmt. Um die Untersuchungen so einfach wie
mo¨glich zu halten, diente Methanol als Modellsubstanz fu¨r den Alkohol17. Die u¨brigen Mo-
leku¨le der Solvensumgebung wurden wiederum im Rahmen einer SCRF-Rechnung beru¨cksich-
17Bei Verwendung von Ethanol sto¨ßt man auf Schwierigkeiten, da verschiedene Konformere des Solvensmo-
leku¨ls zu beru¨cksichtigen sind.
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tigt. Eine Komplikation besteht darin, daß grundsa¨tzlich zwei Reaktionsmechanismen denkbar
sind, welche zur Umwandlung von Tautomer A zu Tautomer B fu¨hren: Das Proton kann ei-
nerseits zwischen den Pyrrolringen II und I und andererseits zwischen III und I ausgetauscht
werden (Abbildung 5.20). Aufgrund des relativ großen Abstandes der Ringe III und I, sowie
der sterischen Hinderung durch die u¨brigen Protonen der Kavita¨t la¨ßt sich ein Verlauf entlang
des zweiten Reaktionspfades im Fall der direkten Transfers ausschließen. Dies gilt jedoch nicht
fu¨r die solvens-vermittelte Reaktion, bei welcher ein Alkoholmoleku¨l als Bru¨cke zwischen den
Pyrrolringen fungiert. Hier ist a priori nicht klar, welchem Reaktionspfad die geringere Ak-
tivierungsenergie zukommt. Aus diesem Grund wurden die Rechnungen fu¨r beide mo¨glichen
Reaktionsmechanismen durchgefu¨hrt. Die berechneten Daten zur Energetik der Reaktion sind
in Tabelle 5.9 zusammengefaßt.
Abbildung 5.20: Mo¨gliche Reaktionsmechanismen des Protonentransfers in 4 Ü CH Ý OH
Die Rechnungen zeigen, daß dem in Abbildung 5.20 mit ii bezeichneten Reaktionspfad eine
um etwa 5 kJ/mol niedrigere Aktivierungsenergie zukommt. Das wichtigste Ergebnis besteht je-
doch darin, daß die Energiebarriere beider solvens-katalysierter Mechanismen gegenu¨ber dem
fu¨r den direkten Protonentransfer berechneten Wert um mehr als die Ha¨lfte reduziert ist. Die
Vermutung, daß die im Experiment beobachtete Beschleunigung der Tautomeriereaktion in
ethanolischer Lo¨sung auf eine Katalyse durch das Solvens zuru¨ckzufu¨hren ist, wird somit durch
die quantenchemischen Rechnungen besta¨tigt. Neben der Verringerung der Energiebarriere ist
die Tatsache, daß zwei energetisch nahezu a¨quivalente Reaktionspfade zur Verfu¨gung stehen,
ein weiterer Faktor, welcher die Reaktionsgeschwindigkeit vergro¨ßert18.
18Das wasserstoffbru¨ckengebundene Methanol-Moleku¨l beeinflußt nicht nur die Energiebarriere des Protonen-
transfers, sondern auch die relativen Stabilita¨ten der beiden Tautomere. Die fu¨r die beiden Reaktionspfade berech-
neten Energiedifferenzen zwischen A und B betragen 1.5 kJ/mol (i) bzw. -0.2 kJ/mol (ii). Diese Werte weichen
geringfu¨gig voneinander ab, da das Alkohol-Moleku¨l in den Edukten und Produkten der beiden Reaktionspfade
jeweils an unterschiedliche Positionen gebunden ist. Die berechneten Energiedifferenzen stimmen hier weniger
gut mit der experimentell bestimmten Reaktionsenthalpie u¨berein als es bei den reinen SCRF-Rechnungen der
Fall ist (siehe Tabelle 5.8). Mo¨glicherweise ist der verwendete Ansatz, welcher nur ein Solvensmoleku¨l explizit
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Tabelle 5.9: Berechnete Reaktionsenergien und Energiebarrieren der direkten und der solvens-
vermittelten Protonentransferreaktion in 4 bei 0 K und bei 298.15 K (eingeklammerte Werte).
Alle Energien in kJ/mol. TS Þ ¨Ubergangszustand.
B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)/PCM
+ Schwingungskorrektur + Schwingungskorrektur
4
ßÍà2áÕâäãæå	ßçàÏèã 93.54 83.58 (82.87) 84.21 (83.50)
ßçàéáâäãæå	ßÍàÏêÚã 87.74 76.63 (76.27) 80.45 (80.09)
4 ë CH ì OH, Reaktionspfad i
ßÍà2áÕâäãæå	ßçàÏèã 61.21 43.33 (40.67) 42.20 (39.54)
ßçàéáâäãæå	ßÍàÏêÚã 59.74 40.69 (38.44) 40.31 (38.06)
4 ë CH ì OH, Reaktionspfad ii
ßÍà2áÕâäãæå	ßçàÏèã 54.59 37.78 (34.44) 36.74 (33.40)
ßçàéáâäãæå	ßÍàÏêÚã 54.03 36.80 (33.85) 36.17 (33.22)
Aus den berechneten thermochemischen Daten ko¨nnen die Geschwindigkeitskonstanten der
Tautomeriereaktion gema¨ß der Theorie des aktivierten Komplexes [279] bestimmt werden. Fu¨r
die Reaktion von A zu B gilt:íïî
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Hierbei stehen
úûü
und
ú
î
fu¨r die Moleku¨lzustandssummen des ¨Ubergangszustandes bzw. des
Grundzustandes von Tautomer A und ß
î
 fu¨r die Aktivierungsenergie der Reaktion A  B. In
gleicher Weise la¨ßt sich auch die zweite Geschwindigkeitskonstante
ô

ermitteln, wenn
ú
î
durch die Zustandssumme des Tautomers B und ß
î
 durch die Aktivierungsenergie der Ru¨ckre-
aktion ersetzt werden. Der Transmissionskoeffizient ð gibt den Beitrag des Tunneleffektes zur
Geschwindigkeitskonstanten wieder. Da mit den verfu¨gbaren Quantenchemieprogrammen die
Tunnelwahrscheinlichkeit nicht berechnet werden konnte, wurde fu¨r diesen Koeffizienten – ent-
sprechend einer rein klassischen Betrachtung der Energiebarriere – ein Wert von Eins angesetzt.
Die Moleku¨lzustandssumme kann im Rahmen der Na¨herung des starren Rotators in Zu-
standssummen der Translation, der Rotation, der Schwingungen und der elektronischen Anre-
gung faktorisiert werden:
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Nachdem fu¨r die stationa¨ren Punkte der Reaktionspfade Kraftfeldrechnungen durchgefu¨hrt
wurden, standen sowohl die Aktivierungsenergien als auch die vier beno¨tigten Zustandssum-
beru¨cksichtigt, nicht ausgewogen genug, um die Energiedifferenz der beiden Tautomere in Lo¨sung vollsta¨ndig zu
reproduzieren.
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Tabelle 5.10: Aktivierungsenergien und Geschwindigkeitskonstanten der Tautomeriereaktion
im Vakuum und in Ethanol (Mechanismus ii) bei unterschiedlichen Temperaturen.
Vakuum Ethanol
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298 K 82.87 76.28 -1.94 -0.53 34.45 33.85 5.54 6.01
250 K 83.04 76.42 -4.82 -3.20 34.93 34.32 4.31 4.79
200 K 83.19 76.55 -9.28 -7.32 35.48 34.84 2.38 2.88
150 K 83.34 76.65 -16.67 -14.14 36.07 35.40 -0.87 -0.33
100 K 83.44 76.73 -31.38 -27.71 36.75 36.02 -7.45 -6.82
men zur Verfu¨gung. Die mit Hilfe dieser Werte fu¨r einige Temperaturen zwischen 100 K
und 298 K ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fu¨r den direkten Protonentransfer und die
solvens-vermittelte Reaktion gema¨ß Mechanismus ii sind in Tabelle 5.10 dargestellt. Der Effekt
der Katalyse durch das Lo¨sungsmittel wird aus den berechneten Daten sehr deutlich erkennbar:
Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Tautomer A zu Tautomer B unterscheiden
sich bei Raumtemperatur um einen Faktor von etwa ,-*. , bei 100 K sogar um einen Faktor von
etwa ,-&/10 . Bei einer Temperatur etwas unterhalb 250 K sollte die Reaktion ohne Katalyse so
weit verlangsamt sein, daß die Gleichgewichtseinstellung im Experiment nicht mehr beobacht-
bar ist, wa¨hrend dies bei der katalysierten Reaktion erst bei einer Temperatur etwas oberhalb
100 K der Fall sein sollte. Beide theoretische Vorhersagen stimmen gut mit den experimentellen
Befunden u¨berein.
In den ¨Ubergangsstrukturen der solvens-katalysierten Reaktion nach Mechanismus i bzw.
ii (Abbildung 5.21)19 nimmt das Alkohol-Moleku¨l eine nahezu symmetrische Bru¨ckenpositi-
on zwischen den beiden am Protonentransfer direkt beteiligten Pyrrolringen ein. Die zwei in
die Reaktion einbezogenen Protonen liegen in etwa auf der Verbindungsachse zwischen dem
Sauerstoffatom der Methoxy-Gruppe und den Stickstoffatomen der Pyrrolringe, wobei die OH-
Absta¨nde deutlich ku¨rzer sind als die NH-Absta¨nde. Der Bindungsbruch der NH-Bindung ist
somit wesentlich weiter fortgeschritten als der der OH-Bindung. Verglichen mit den Strukturen
der jeweiligen Edukte und Produkte vera¨ndert sich die Geometrie des Isocorrol-Ringgeru¨stes
im ¨Ubergangszustand nur geringfu¨gig. Eine a¨hnliche Deformation der Bindungswinkel, wie sie
im Fall des direkten Protonentransfers auftritt, wird hier nicht beobachtet. Die Tatsache, daß
aufgrund der ¨Uberbru¨ckung durch das Alkohol-Moleku¨l eine solche Deformation des Ring-
geru¨stes nicht no¨tig ist, um den ¨Ubergangszustand zu erreichen, du¨rfte der wesentliche Grund
fu¨r die Verringerung der Energiebarriere in der solvens-katalysierten Reaktion sein.
Beide ¨Ubergangszusta¨nde konnten mittels Kraftfeldrechnungen als Sattelpunkte erster Ord-
nung charakterisiert werden. Die imagina¨ren Frequenzen liegen hier mit ,2*-3,4 cm 576 (Mecha-
19Eine vollsta¨ndige Darstellung der optimierten Geometrien aller stationa¨ren Punkte der beiden Reaktionspfade
findet sich in den Abbildungen B.4 bis B.9 des Anhanges.
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nismus i) bzw. 89;:*:
< cm =7> (Mechanismus ii) etwas niedriger als im Fall des ¨Ubergangszu-
standes der direkten Transferreaktion. Die Reaktionskoordinate la¨ßt sich in beiden Fa¨llen als
asymmetrische Streckschwingung der beiden Wasserstoffatome der R–OH ? -Gruppierung be-
schreiben.
Abbildung 5.21: Berechnete Strukturen der ¨Ubergangszusta¨nde von Reaktionspfad i (oben) und
Reaktionspfad ii (unten).
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5.3.2 Corrol
Wie bereits erwa¨hnt wurde, gelang ein direkter spektroskopischer Nachweis des Tautomers B
von Octaethylcorrol bislang nicht. Es erscheint jedoch interessant zu untersuchen, unter wel-
chen Bedingungen ein solcher Nachweis mo¨glich sein ko¨nnte. In diesem Zusammenhang soll
zuna¨chst im Detail auf die bisher vorliegenden NMR-spektroskopischen Resultate eingegangen
werden. Im Anschluß daran werden quantenchemische Rechnungen pra¨sentiert, auf Basis derer
eine Interpretation der spektroskopischen Befunde vorgenommen werden kann.
Die bei Temperaturen im Bereich von 296 K bis 165 K aufgenommenen @ H-NMR-Spektren
der Substanz sind in Abbildung 5.22 wiedergegeben. In der bei Raumtemperatur durchgefu¨hrten
Messung wird fu¨r die drei Protonen der Kavita¨t nur ein Signal bei A!BDC 1.75 ppm beobachtet,
woraus klar hervorgeht, daß ein auf der NMR-Zeitskala schneller Austausch der Iminoprotonen
zwischen den vier Pyrrolringen stattfinden muß. Aufgrund dieses Protonenaustausches weist
das Moleku¨l, wie aus der Zahl der Signale der Perimeterprotonen (H-5, H-10 und H-15) und
der Zahl der im @FE C-NMR-Spektrum [250] beobachteten Linien hervorgeht, eine effektive C G1H -
Symmetrie auf. Da eine magnetische ¨Aquivalenz aller Iminoprotonen nur dann gegeben ist,
wenn alle drei in Abbildung 5.23 (oben) dargestellten Transferprozesse am Austausch beteiligt
sind, la¨ßt sich aus den NMR-Messungen schlußfolgern, daß Tautomer B in der Lo¨sung vor-
handen sein muß20. Allerdings kann keine Aussage daru¨ber getroffen werden, ob es sich bei B
nur um eine kurzlebige Zwischenstufe des Protonenaustausches handelt, oder ob ein gro¨ßerer
Anteil dieser Form mit Tautomer A im Gleichgewicht vorliegt.
Beim Abku¨hlen der Probe auf 258 K zeigt sich im @ H-NMR-Spektrum eine Aufspaltung
des Signals der Iminoprotonen in eine breite Bande bei AIBJC 1.2 ppm und ein relativ schma-
les Singulett bei AﬃBDC 3.0 ppm. Offensichtlich wird bei dieser Temperatur einer der Protonen-
transferprozesse soweit verlangsamt, daß zwei Arten von Iminoprotonen NMR-spektroskopisch
unterscheidbar werden. Wie sich anhand des Resonanzsignals der Protonen an C-5 und C-15 er-
kennen la¨ßt, bleibt die effektive C G1H -Symmetrie des makrozyklischen Geru¨stes dabei erhalten.
Aus der Koaleszenztemperatur kann abgescha¨tzt werden, daß die freie Aktivierungsenthalpie
des Protonentransfers ca. 50 kJ/mol betra¨gt. Bei einer Verringerung der Temperatur auf 226 K
wird ein weiterer Austauschprozeß der Protonen der N K -Kavita¨t eingefroren, was sich in einer
20Diese Schlußfolgerung gilt nur, insofern der Protonentransfer ausschließlich intramolekular erfolgt, d.h. ein
direkter Austausch zwischen den Pyrrolringen stattfindet. Als weitere mo¨gliche Reaktionsmechanismen sind ein
durch das Solvens oder auch durch Spuren von Wasser katalysierter Protonentransfer oder ein intermolekularer
Austausch zwischen zwei Corrol-Moleku¨len denkbar. Eine Beteiligung der Solvensmoleku¨le an der Reaktion er-
scheint bei dem im Experiment verwendeten aprotischen Lo¨sungsmittel [D L ]THF als a¨ußerst unwahrscheinlich. Da
fu¨r die NMR-Messungen hochgetrocknete Lo¨sungsmittel verwendet wurden, kann auch eine Katalyse der Reak-
tion durch Restwasser mit recht großer Sicherheit ausgeschlossen werden. Ein intermolekularer Austausch wu¨rde
eine weitgehende Anna¨herung zweier Moleku¨le des Octaethylcorrols voraussetzen, die aufgrund der sterischen
Wechselwirkung der Alkylsubstituenten nur schwer mo¨glich sein du¨rfte. Es ist somit wahrscheinlich, daß der Pro-
tonentransfer tatsa¨chlich intramolekular verla¨uft.
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Abbildung 5.22: M H-NMR-Spektrum (300 MHz, [D N ]THF) des Octaethylcorrols 2 bei verschie-
denen Temperaturen. Reproduziert aus [250].
Tabelle 5.11: Ausgewa¨hlte M H-NMR-Daten ( O -Werte) von Octaethylcorrol bei verschiedenen
Temperaturen (aus [250]).
Temperatur H-5/H-15 H-10 H P /H Q /H R
296 K 9.35 9.10 -1.75
258K 9.40 9.12 -1.2/-3.0 S Q$T
226 K 9.45 9.14 -0.20/-2.47/-3.05
S
Q$T
165 K 9.64/9.55 S PT 9.20 -0.24/-2.37/-3.18 S Q$T
S
PT Eine genaue Zuordnung dieser Signale zu H-5 bzw. H-15 ist nicht mo¨glich.
S
Q$T Siehe Text bezu¨glich der Zuordnung dieser Signale.
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Aufspaltung des bei tiefem Feld beobachteten NH-Signals in zwei Singuletts mit chemischen
Verschiebungen von etwa U 0.20 und U 2.47 ppm bemerkbar macht. Gleichzeitig wird eine Ver-
breiterung des den beiden Perimeterprotonen H-5 und H-15 zugeordneten Signals beobachtet,
welches bei weiterer Abku¨hlung auf 165 K schließlich in zwei dicht benachbarte Singuletts bei
VXW
9.64 ppm und
VYW
9.55 ppm u¨bergeht. Mit dem Einfrieren des zweiten Protonentrans-
ferprozesses verliert das Moleku¨l demnach die effektive C Z1[ -Symmetrie. Fu¨r die freie Aktivie-
rungsenthalpie dieser Reaktion la¨ßt sich aus der Koaleszenztemperatur der NH-Signale ein Wert
von ungefa¨hr 40 kJ/mol ermitteln21.
Allein anhand der NMR-Spektren la¨ßt sich nicht entscheiden, welche der drei Protontrans-
ferprozesse bei 258 K bzw. 226 K eingefroren werden. Insgesamt sind vier Szenarien vorstell-
bar, welche sich mit den experimentellen Befunden vereinbaren lassen (Abbildung 5.23)22:
a) Weist Reaktion i die ho¨chste Aktivierungsenergie auf, so wird im ersten Schritt (258 K)
der Austausch zwischen den Pyrrolringen I und II sowie zwischen III und IV eingefro-
ren. Es muß jedoch weiterhin ein auf der NMR-Zeitskala schneller Transfer des mit H \
bezeichneten Iminoprotons zwischen den Ringen II und III (Reaktion ii) stattfinden, der
bewirkt, daß die beiden Protonen H ] und H ^ magnetisch a¨quivalent bleiben und dem Mo-
leku¨l insgesamt eine effektive C Z1[ -Symmetrie zukommt. Bei Verringerung der Temperatur
auf 226 K wird dann auch dieser Austausch hinreichend verlangsamt, so daß alle drei Pro-
tonen NMR-spektroskopisch unterscheidbar werden. Diese Variante der Interpretation fu¨hrt
zu einer Struktur mit drei an den Pyrrolringen I, III und IV lokalisierten Iminoprotonen.
Das Resonanzsignal bei
V_W
U 3.05 ppm la¨ßt sich in diesem Fall dem an Ring III befindli-
chen Proton H \ zuordnen. Eine definitive Zuordnung der beiden u¨brigen NH-Signale zu den
Protonen H ] und H ^ kann dagegen nicht vorgenommen werden23.
b) Besitzt Reaktion ii die ho¨chste Aktivierungsenergie, so wird zuna¨chst der Austausch zwi-
schen den Ringen II und III unterbunden. Das Proton H ] ist dann nicht mehr magnetisch
a¨quivalent zu den u¨brigen Protonen H \ und H ^ , womit sich die Aufspaltung des NH-Signals
in zwei Singuletts bei 258 K erkla¨rt. H \ und H ^ sind aufgrund des schnellen Austausches
gema¨ß i und ii weiterhin NMR-spektroskopisch nicht unterscheidbar. Wird anschließend bei
21Die Koaleszenztemperatur der Signale der beiden Perimeterprotonen H-5 und H-15 ist niedriger als die der
NH-Protonen, weil der energetische Abstande der Signale geringer ist [280].
22Fu¨r die folgenden Betrachtungen wird vorausgesetzt, daß im gesamten Temperaturbereich Tautomer A entwe-
der ausschließlich oder im ¨Uberschuß vorliegt.
23Die wahrscheinlichste Zuordnung ergibt sich, wenn man beru¨cksichtigt, daß die Bildung einer Wasserstoff-
bru¨cke generell zu einer Entschirmung des beteiligten Protons fu¨hrt, welche mit zunehmender Sta¨rke der Bru¨cken-
bindung anwa¨chst [281]. Da H ` – wie die Untersuchungen zur Moleku¨lstruktur zeigen – die sta¨rkste intra-
molekulare Wasserstoffbru¨cke ausbildet, la¨ßt sich erwarten, daß dieses Proton Anlaß zu dem bei tiefem Feld
( acbed 0.20 ppm) beobachteten Resonanzsignal gibt. H f muß dann dem NH-Signal bei agbed 2.47 ppm zugeordnet
werden. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, daß auch andere Einflu¨sse, wie z.B. die Wechselwirkung
mit der Lo¨sungsmittelumgebung, fu¨r die Lage der Resonanzsignale von Bedeutung sind.
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Abbildung 5.23: Protonentransferreaktionen im Corrol. Erkla¨rung siehe Text.
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226 K Reaktion i eingefroren, so ergibt sich eine a¨hnliche Situation wie bei Variante a), d.h.
alle drei Protonen sind an den Pyrrolringen fixiert. Allerdings a¨ndert sich die Zuordnung der
NMR-Signale: In diesem Fall mu¨ssen H h dem Singulett bei ikjml 3.05 ppm und H n bzw. H o
den Signalen bei ikjml 2.47 ppm und ipjql 0.20 ppm zugeordnet werden.
c) Zu einem anderen Resultat gelangt man, wenn zuna¨chst wie unter b) Reaktion ii, im zweiten
Schritt jedoch der Austausch zwischen den Ringen I und IV (Reaktion iii) eingefroren wird.
In diesem Fall la¨ßt sich annehmen, daß bei Temperaturen unterhalb 226 K nur H n und H h
lokalisiert sind, wa¨hrend H o weiterhin einem Austausch zwischen den Ringen I und II un-
terliegt. Die Tautomere A und B liegen demnach auch bei Tieftemperatur noch im Gleichge-
wicht vor. Trotz der Austauschreaktion existieren, wie es gema¨ß dem Experiment zu fordern
ist, drei magnetisch nicht-a¨quivalente Protonen. Die Zuordnung der NH-Signale zu diesen
Protonen entspricht der unter b) angegebenen.
d) Eine a¨hnliche Situation wie bei c) ergibt sich, wenn im ersten Schritt der Transferprozeß
iii und anschließend die Reaktion ii eingefroren werden. Auch hier gelangt man zu einer
Struktur, in welcher nur zwei Protonen fixiert sind, wa¨hrend das dritte Proton weiterhin
zwischen den Ringen I und II ausgetauscht werden kann. Gegenu¨ber Variante c) a¨ndert sich
allerdings die Zuordnung der Resonanzsignale zu den Iminoprotonen. Diese entspricht hier
der unter a) angegebenen.
In der urspru¨nglichen Arbeit zu den NMR-Spektren des Octaethylcorrols wurde nur die Inter-
pretation gema¨ß a) beru¨cksichtigt, jedoch ergeben sich aus den experimentellen Daten keinerlei
Hinweise, anhand derer sich die anderen Mo¨glichkeiten ausschließen lassen.
Die vier Varianten der Interpretation fu¨hren zu unterschiedlichen Schlußfolgerungen
bezu¨glich der Mo¨glichkeit eines Nachweises von Tautomer B. Sind die Protonen, wie es bei
a) und b) der Fall ist, ab einer Temperatur von 226 K bezu¨glich der NMR-Zeitskala lokali-
siert, so la¨ßt sich die Tatsache, daß keine NMR-Signale des Tautomers B registriert werden,
nur dahingehend interpretieren, daß die Konzentration dieser Spezies unterhalb der NMR-
spektroskopischen Nachweisgrenze liegt. Trifft dagegen Interpretation c) oder d) zu, so la¨ßt
sich das Fehlen von NMR-Signalen des Tautomers B auf die durch den Austausch zwischen
Ring I und II bedingte magnetische ¨Aquivalenz der Protonen von A und B zuru¨ckfu¨hren. Ge-
lingt es durch eine weitergehende Abku¨hlung der Probe diesen Transferprozeß hinreichend zu
verlangsamen, so ko¨nnte ein Nachweis der tautomeren Form B mo¨glich sein, falls der Anteil
dieser Spezies im Gleichgewicht bei der Temperatur der Messung nicht zu gering ist.
Um zu kla¨ren welches der oben genannten Szenarien zutreffend ist, wurden die Energie-
barrieren aller drei Protonentransferreaktionen quantenchemisch ermittelt. Um den Aufwand
der Rechnungen gering zu halten, wurde dabei zuna¨chst die Stammverbindung 1 als Modell-
system verwendet. Die ¨Ubergangsstrukturen wurden auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau optimiert
und anschließend durch die Berechnung der Kraftfelder als Sattelpunkte erster Ordnung cha-
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Tabelle 5.12: Berechnete Energiebarrieren ( rts ) und freie Aktivierungsenthalpien ( rvuxw ) der
Protonentransferreaktionen des Corrols (1) und des Octaethylcorrols (2). B3LYP-Funktional,
6-31G(d,p)-Basissatz. Alle Werte in kJ/mol.
i(A y B) z i(B y A) { ii iii
Corrol
rts 26.44 25.50 64.76 66.94
rts + ZPE 14.68 14.11 53.69 55.45
rtu w (298.15 K) 15.85 15.16 54.53 55.61
Octaethylcorrol
rts 31.66 28.46 62.71 60.40
z Reaktion von Tautomer A zu Tautomer B.
{ Reaktion von Tautomer B zu Tautomer A.
rakterisiert. Mittels der aus den Kraftfeldern erhaltenen harmonischen Schwingungsfrequen-
zen konnten die Nullpunktskorrekturen und die freien Reaktionsenthalpien bestimmt werden.
Um den Einfluß der Ethylsubstituenten auf die Energiebarrieren abscha¨tzen zu ko¨nnen, wurden
auch fu¨r das Octaethylcorrol (2) Geometrieoptimierungen der drei ¨Ubergangsstrukturen durch-
gefu¨hrt. Allerdings konnten aufgrund der Gro¨ße des Moleku¨ls in diesem Fall die Kraftfelder
nicht berechnet werden, und die Bestimmung der Nullpunktsenergien und der freien Reaktions-
enthalpien war somit nicht mo¨glich. Die quantenchemisch ermittelten Daten zur Energetik der
drei Tautomeriereaktionen sind in Tabelle 5.12 wiedergegeben. Die optimierten Moleku¨lstruk-
turen finden sich im Anhang (Abbildung B.10).
Es zeigt sich, daß der Protonentransferprozeß i sowohl bei 1 als auch bei 2 die weitaus
kleinste Energiebarriere aufweist. Fu¨r die unsubstituierte Verbindung wird ein Barriere von nur
etwa 26 kJ/mol berechnet, welche sich bei Beru¨cksichtigung der Nullpunktsenergien noch ein-
mal um 12 kJ/mol reduziert. Die Energiebarrieren der beiden u¨brigen Transferreaktionen sind
gema¨ß der Rechnung ungefa¨hr gleich groß und liegen um etwa 40 kJ/mol ho¨her als die der
Reaktion i. In den Rechnungen an der alkylsubstituierten Verbindung 2 ergibt sich qualita-
tiv das gleiche Bild, allerdings vergro¨ßert sich die Barriere fu¨r Reaktion i um ca. 5 kJ/mol,
wa¨hrend die Werte von ii und iii um etwa 2 kJ/mol bzw. 6 kJ/mol abnehmen. Die berechne-
ten freien Aktivierungsenthalpien der Reaktionen ii und iii stimmen von der Gro¨ßenordnung
her gut mit den experimentellen Werten von 40 bzw. 50 kJ/mol u¨berein, wohingegen der rtuﬃw -
Wert der Reaktion i wesentlich zu niedrig ist, als daß diese Reaktion mit einem der beiden
NMR-spektroskopisch untersuchten Protonentransferprozesse identifiziert werden ko¨nnte. Die
quantenchemischen Rechnungen sprechen somit dafu¨r, daß es sich bei den beiden Transfer-
reaktionen, deren Einfrieren im | H-NMR-Spektrum beobachtet wird, um ii und iii handelt,
wa¨hrend Reaktion i, welche die beiden Tautomere A und B ineinander u¨berfu¨hrt, auch bei
148 KAPITEL 5 CORROL UND ISOCORROL
den tiefsten im Experiment erreichten Temperaturen bezu¨glich der NMR-Zeitskala schnell ab-
laufen sollte. Demnach ist entweder die unter c) oder die unter d) angegebene Interpretation
der NMR-spektroskopischen Befunde zutreffend. Da die berechneten freien Reaktionsenthal-
pien der Reaktionen ii und iii anna¨hernd gleich groß sind, kann eine Entscheidung zwischen
diesen beiden Interpretationsmo¨glichkeiten nicht getroffen werden. Diese Frage ist jedoch von
zweitrangiger Bedeutung, weil beide Varianten abgesehen von der Zuordnung der beobachteten
Resonanzsignale zum gleichen Resultat fu¨hren.
Ein erster experimenteller Hinweis darauf, daß die Interpretation nach c) bzw. d) tatsa¨chlich
zutreffend ist, ergibt sich aus einem genaueren Vergleich der bei 197 K und 165 K aufgenom-
menen Spektren. Es ist erkennbar, daß sich das NH-Signal bei }~ 3.05 ppm bei Abku¨hlung
etwas verbreitert. Dies kann mo¨glicherweise der Verlangsamung des verbliebenen Protonen-
transferprozesses i zugeschrieben werden. Eine andere Erkla¨rung ko¨nnte in einer Linienver-
breiterung durch die bei Tieftemperatur zunehmende Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels liegen. In
diesem Fall sollte jedoch eine Verbreiterung aller NMR-Signale auftreten, was hier nicht be-
obachtet wird. Um das Pha¨nomen na¨her zu untersuchen, erscheinen  H-NMR-Messungen im
Temperaturbereich unterhalb 165 K wu¨nschenswert. Alternativ dazu ko¨nnte ein NMR-Gera¨t mit
ho¨herer Spektrometerfrequenz verwendet werden, wodurch sich eine Anhebung der Koales-
zenztemperatur erreichen ließe. Schließlich kann auch versucht werden, die Energiebarrieren
der Protonentransferreaktionen durch Wasserstoff-Deuterium-Austausch an den Iminopositio-
nen zu vergro¨ßern und auf diese Art eine Erho¨hung der Koaleszenztemperatur zu bewirken.
Es bleibt die Frage zu kla¨ren, warum es nicht gelingt, Tautomer B mittels der UV/Vis-
Spektroskopie zu charakterisieren. Die wahrscheinlichste Erkla¨rung dafu¨r liegt in der zu gerin-
gen Auflo¨sung der in Lo¨sung gemessenen Spektren. Abbildung 5.24 zeigt einen Vergleich der
auf TD-DFRT-Niveau berechneten Spektren der zwei Tautomere des Octaethylcorrols. Es wird
deutlich, daß sich die Spektren beider Verbindungen nur geringfu¨gig unterscheiden, so daß es
durchaus mo¨glich ist, daß die Banden des Tautomers B vollsta¨ndig von denen der Majorita¨ts-
form A u¨berlagert werden. Um Fortschritte bezu¨glich der Detektion des Tautomers B mittels der
UV/Vis-Spektroskopie zu erzielen, ko¨nnte versucht werden, die Auflo¨sung der Spektren z.B.
durch Messung in der Gasphase zu verbessern. Eine Unterscheidung der Banden der zwei Tau-
tomere sollte dabei am ehesten im Fall des ersten Q- und des ersten Soret- ¨Uberganges mo¨glich
sein, welche beide gema¨ß der Rechnung bei Tautomer B gegenu¨ber A um etwa 400 cm 7 ba-
thochrom verschoben auftreten. Die Q  - und B  - ¨Uberga¨nge sollten demgegenu¨ber bei beiden
Verbindungen nahezu identische Anregungsenergien besitzen.
Ein Versuch Tautomer B mittels IR-Spektroskopie zu detektieren erscheint wenig erfolg-
versprechend, da sich die berechneten Schwingungsfrequenzen der Tautomere nur geringfu¨gig
voneinander unterscheiden.
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Abbildung 5.24: TD-DFRT-Spektren (B3LYP/6-31G(d,p)) der beiden Tautomere des Octa-
ethylcorrols.
Kapitel 6
Kationen des Corrols und des Isocorrols
Alle bekannten Alkylderivate des Corrols und des Isocorrols werden in Lo¨sung bereits durch
geringe Mengen von Sa¨ure protoniert und in die entsprechenden Monokationen u¨berfu¨hrt. Diese
Protonierung erfolgt insbesondere bei Tieftemperatur so leicht, daß bei den im vorangegange-
nen Abschnitt dargestellten Messungen an den freien Basen 2 und 5 ein Zusatz geringer Mengen
Ammoniak no¨tig war, um in den Glasgefa¨ßen und den Lo¨sungsmitteln vorhandene Spuren von
Sa¨ure zu binden. Aus NMR-spektroskopischen Untersungen der Monokationen in Lo¨sung geht
eindeutig hervor, daß in allen Fa¨llen zuna¨chst die freie Iminoposition protoniert wird. Bei ho-
hen Sa¨urekonzentrationen bilden sich unter Anlagerung eines zusa¨tzlichen Protons an einer der
meso-Positionen Dikationen aus. Eine Ro¨ntgenstrukturanalyse liegt bislang nur fu¨r ein Derivat
des Corrol-Kations vor, na¨mlich das Diethyl-Hexamethylcorrol-Kation (9, als Bromid) [282].
In den experimentellen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden das Octaethylcorrol-
Kation (8) und das Tetra-n-propylisocorrol-Kation (11) verwendet, welche in situ durch Zusatz
von Sa¨ure zu Lo¨sungen der freien Basen 2 bzw. 5 hergestellt wurden.
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6.1 Moleku¨lstruktur
Um eine Grundlage fu¨r die Berechnung der Elektronenspektren zu erhalten, wurden sowohl fu¨r
die Stammverbindungen 7 und 10 als auch fu¨r die im Experiment verwendeten Alkylderivate 8
und 11 Geometrieoptimierungen auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau durchgefu¨hrt. Die Strukturen
der Derivate unterscheiden sich bezu¨glich der Bindungsparameter des makrozyklischen Ring-
geru¨stes nicht wesentlich von denen der unsubstituierten Systeme1. Im folgenden werden daher
nur die Strukturen von 7 und 10 na¨her betrachtet. Die optimierten Geometrien von 8 und 11
sind in Abbildung C.1 des Anhanges dargestellt.
Im Gegensatz zur Situation bei den freien Basen konnten in den Rechnungen an den Mono-
kationen mehrere lokale Minima der Potentialfla¨che gefunden werden, die verschiedenen Kon-
formeren der Moleku¨le entsprechen (Abbildung 6.1). Diese Konformere unterscheiden sich in
der Art der Verdrillung des makrozyklischen Geru¨stes. Bei beiden Verbindungen stellt eine C  -
symmetrische Struktur (A), in der gegenu¨berliegende Pyrrolringe gleichsinnig und benachbarte
Ringe in entgegengesetzter Richtung aus der mittleren Moleku¨lebene herausgedreht sind, die
energiea¨rmste Form dar. Fu¨r das Corrol-Kation wird ein recht großer energetischer Abstand die-
ser stabilsten Form zum zweiten Konformer B von 18.6 kJ/mol gefunden, so daß angenommen
werden kann, daß im thermodynamischen Gleichgewicht bei nicht allzu hohen Temperaturen
nur Konformer A von Bedeutung ist. Dagegen erscheint es im Fall des Isocorrol-Kations als
durchaus mo¨glich, daß neben A auch die beiden Konformere B und C, fu¨r die die Rechnung
eine nur 6.6 kJ/mol bzw. 8.6 kJ/mol ho¨here Energie voraussagt, im Gleichgewicht vorliegen.
Das Auftreten mehrerer Konformere ko¨nnte eine Ursache fu¨r die große Bandenbreite sein, die
in den bei Raumtemperatur gemessenen Elektronenspektren beobachtet wird (s. u.). Da sich
die Geometrien der Konformere abgesehen von den unterschiedlichen Auslenkungswinkeln der
Pyrrolringe nur wenig unterscheiden, wird im folgenden nur die jeweilige Struktur A na¨her be-
trachtet. Die berechneten Bindungsparameter dieses Konformers von 7 und 10 sind zusammen
mit der Ro¨ntgenstruktur von 9 in Abbildung 6.2 dargestellt.
Da sich bei der Protonierung die Zahl der Iminoprotonen in der Kavita¨t im Vergleich zu den
freien Basen um eins erho¨ht, la¨ßt sich fu¨r die Kationen eine Zunahme der sterischen Wechsel-
wirkung und infolgedessen eine sta¨rkere Verdrillung des makrozyklischen Geru¨stes erwarten.
Diese Erwartung wird durch die quantenchemischen Rechnungen prinzipiell besta¨tigt. In den
optimierten Strukturen sind alle vier Pyrrolringe um 10  bis 15  aus der mittleren Moleku¨le-
bene herausgedreht, wa¨hrend bei den 1 und 4 nur einer bzw. zwei dieser Ringe spu¨rbar aus-
gelenkt sind. Obwohl die Auslenkungswinkel aus der mittleren Moleku¨lebene etwas geringer
sind als bei den freien Basen, ergibt sich dadurch eine sta¨rkere Verdrehung der Pyrrolringe re-
lativ zueinander. Die Tatsache, daß im Gegensatz zu den freien Basen alle vier Ringe aus der
Moleku¨lebene gedreht sind, du¨rfte sich hauptsa¨chlich auf das Fehlen intramolekularer Wasser-
1Die einzige merkliche Vera¨nderung findet sich bei den a¨ußeren Bindungen der Pyrrolringe, welche im Ver-
gleich zu den Geometrien der Stammverbindungen etwas aufgeweitet sind.
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Abbildung 6.1: Berechnete Strukturen und relative Energien der Konformere des Corrol-
Kations (oben) und des Isocorrol-Kations (unten). B3LYP/6-31G(d,p).
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stoffbru¨cken zuru¨ckfu¨hren lassen, welche bei jenen dafu¨r sorgen, daß ein Teil des Moleku¨ls
planar bleibt. Neben der Torsion des Perimeters bewirkt die sterische Wechselwirkung der Imi-
noprotonen auch eine Deformation der NH-Bindungen. Diese sind nach außen gerichtet und
schließen mit der mittleren Ebene der Pyrrolringe Winkel von 25  bis 30  ein. Die Pyrrolringe
selbst bleiben nahezu planar. Fu¨r die minimalen Absta¨nde zweier Iminoprotonen der Kavita¨t
werden Werte von etwa 2 A˚ gefunden. Dies ist etwas weniger als der doppelte van-der-Waals
Radius des Wasserstoffatoms (2.4 A˚, siehe [283]).
Sieht man von der durch die Symmetrisierung bedingten Angleichung der Bindungspara-
meter in den Ringen I und IV sowie II und III ab, so a¨hneln die berechneten Bindungsla¨ngen
und -winkel der beiden protonierten Moleku¨le weitgehend denen der freien Basen (siehe Ab-
bildungen 4.1 und 4.2). Beim Corrol-Kation im Ring I (bzw. IV) nur eine schwache Alternanz
der C  –C  - und der C  –C  -Bindungsla¨ngen beobachtet, wa¨hrend im Ring II (bzw. III) das
fu¨r Porphyrinoide typische Bild mit C  –C Ł C  –C  auftritt. Beim Isocorrol-Kation ist die
Bindungsla¨ngenalternanz in allen Ringen nur sehr schwach ausgepra¨gt.
Gema¨ß der Mulliken-Populationsanalyse wird die positive Partialladung welche bei der Pro-
tonierung auf das Ringgeru¨st u¨bertragen wird, ausschließlich von den  -sta¨ndigen C-Atomen
und den Bru¨ckenatomen u¨bernommen. Bemerkenswerterweise zeigen die Stickstoffatome und
die C  -Atome eine im Vergleich zu den freien Basen geringfu¨gig erho¨hte negative Partialla-
dung. Insgesamt ist die Verteilung der Ladung in den Moleku¨len weitgehend homogen, und die
Dipolmomente sind klein.
Im Vergleich zur berechneten Geometrie von 7 zeigt sich in der Ro¨ntgenstruktur des
Diethyl-Hexamethyl-Derivates 9 eine etwas andere Konformation. Hier sind die Pyrrolringe I
und III deutlich in einer Richtung ausgelenkt, wa¨hrend Ring IV leicht entgegengesetzt verdreht
ist und Ring II nahezu in der mittleren Moleku¨lebene verbleibt. Diese spezifische Form der
Verdrillung la¨ßt sich wahrscheinlich auf Festko¨rpereffekte zuru¨ckfu¨hren. Hier ist vor allem der
Einfluß des Gegenions Br  zu nennen. Gema¨ß der Ro¨ntgenstruktur ist dieses in etwa zentrisch
u¨ber der N  -Kavita¨t positioniert. Aus den interatomaren Absta¨nden kann gefolgert werden, daß
sich zwei starke Wasserstoffbru¨cken zwischen dem Bromid und den Iminoprotonen an N  und
N  und eine schwache Bru¨ckenbindung mit dem Proton an N  ausbilden [282]. Diese Was-
serstoffbru¨cken du¨rften einen erheblichen Einfluß auf die Struktur des Moleku¨ls im Festko¨rper
besitzen. Wahrscheinlich ebenfalls eine Folge der Wechselwirkungen im Festko¨rper sind die
teilweise recht ausgepra¨gten Unterschiede in den Bindungsla¨ngen und -winkeln der beiden aus
den Ringen I und II bzw. III und IV gebildeten Moleku¨lha¨lften, welche in den quantenchemisch
berechneten Strukturen symmetriea¨quivalent sind. Mittelt man die Ro¨ntgenstrukturdaten u¨ber
die zwei Moleku¨lha¨lften, so ergibt sich eine gute ¨Ubereinstimmung mit den berechneten Wer-
ten. Die mittleren quadratischen Abweichungen betragen 0.013 A˚ bei den Bindungsla¨ngen und
1.3  bei den Bindungswinkeln.
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Abbildung 6.2: Oben:Berechnete Struktur des Corrol-Kations (7) in Konformation A. Mitte:
Ro¨ntgenstruktur von 9. Unten: Berechnete Struktur des Isocorrol-Kations (10) in der Konfor-
mation A. Alle Bindungsla¨ngen sind in A˚ angegeben, Bindungswinkel (in Grad) sind kursiv
gesetzt, die Auslenkungswinkel der Pyrrolringe aus der mittleren Moleku¨lebene sind als große
Zahlen in der Mitte der Ringe dargestellt.
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6.2 Elektronenspektren
6.2.1 Experimentelle Ergebnisse
6.2.1.1 Octaethylcorrol-Monokation
Abbildung 6.3 zeigt die bei Raumtemperatur und bei 100 K gemessenen Absorptions- und Fluo-
reszenzspektren des Octaethylcorrol-Monokations 8 (als Perchlorat) sowie die Anisotropie der
Spektralbanden. Das Spektrum besitzt generell einen recht a¨hnlichen Habitus wie das der kon-
jugierten Base 2, jedoch weist der Soret-Bereich eine deutlich geringere Bandenbreite auf. Die
Oszillatorsta¨rke der Q- und der Soret-Banden ist ungefa¨hr doppelt so groß wie bei 2, wa¨hrend
das Intensita¨tsverha¨ltnis dieser beiden Bandensysteme nahezu gleich bleibt.
Im langwelligen Teil des Spektrums lassen sich schon im Raumtemperaturspektrum zwei
Banden a¨hnlicher Form und Intensita¨t erkennen (Q  und Q  ), welche bei Tieftemperatur noch
deutlicher separiert erscheinen. Die Anisotropie dieser beiden Banden wie auch der Vergleich
mit dem Emissionsspektrum belegen zweifelsfrei, daß es sich dabei um die Urspru¨nge der bei-
den Q- ¨Uberga¨nge handelt. Im Soret-Bereich wird bei Raumtemperatur nur eine intensive Bande
beobachtet. Erst bei Abku¨hlung auf 100 K la¨ßt sich erkennen, daß darunter zwei eng benachbar-
te Absorptionssignale nahezu gleicher Intensita¨t verborgen sind (SO  und SO  ). Aufgrund ihrer
Intensita¨t und Polarisation ko¨nnen diese den 0-0-Komponenten der beiden B- ¨Uberga¨nge zuge-
ordnet werden. Da die quantenchemischen Rechnungen (s.u.) keine elektronischen ¨Uberga¨nge
in der Region zwischen den Q- und den Soret-Banden erwarten lassen, ko¨nnen die zwischen
18000 cm   und 22000 cm   auftretenden Absorptionsbanden als vibronische ¨Uberga¨nge der
Q-Zusta¨nde interpretiert werden. Fu¨r die kurzwellige Schulter des Soret-Bereiches zwischen
25000 cm   und 27000 cm   kann demgegenu¨ber keine klare Aussage getroffen werden. Hier
ko¨nnen sowohl Schwingungsbanden der B-Zusta¨nde auftreten als auch ¨Uberga¨nge in ho¨here
elektronische Zusta¨nde, die außerhalb des Vier-Orbital-Modells liegen. Bei den breiten Banden
H  und H  erscheint es aufgrund ihres großen Abstandes von SO  und SO  als sehr wahrschein-
lich, daß sie auf Anregungen in ho¨here elektronische Zusta¨nde zuru¨ckgehen.
Die Polarisationsspektren wurden, wie im vorangegangen Kapitel beschrieben, korrigiert
und anschließend reduziert. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 6.4 und 6.5 dargestellt.
Aus den Werten der Reduktionskoeffizienten geht hervor, daß die zweite Q-Bande und die erste
Soret-Bande orthogonal und die zweite Soret-Bande parallel zum Q  - ¨Ubergang polarisiert sind.
Allerdings muß beachtet werden, daß diese Daten mit einem recht großen Fehler von ca.  20 
behaftet sind. Der Vergleich zwischen dem reduzierten Spektrum A  und der Fluoreszenz zeigt,
daß die Spiegelsymmetrie gut erfu¨llt ist. Die Schwingungsbanden q  , q  , q  und q  ko¨nnen in
beiden Spektren identifiziert werden. Einige dieser Banden erscheinen im reduzierten Spektrum
aufgespalten. Im Fall von q  ist es allerdings mo¨glich, daß diese Aufspaltung auf Artefakte des
Reduktionsverfahrens (,,wiggles”) zuru¨ckgeht. Das Gegenstu¨ck der Schulter q  ist im Emis-
sionsspektrum wahrscheinlich aufgrund der etwas geringeren Auflo¨sung nicht erkennbar. Die
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Abbildung 6.3: Unten: Absorptions und Fluoreszenzspektren von 8 bei 100 K (TT) und bei 298
K (RT). Oben: Anisotropie des Anregungsspektrums ( 
F ¢¡¤£¥&¦¨§ª© cm «7¬ ) und des Emissions-
spektrums ( 
F­®g¡¯§
¦;°*°*© cm «7¬ ), 100 K. Lo¨sungsmittel: 2-MTHF.
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reduzierten Spektren zeigen, daß die Absorptionsbanden q ± bis q ² Anteile unterschiedlicher
Polarisationsrichtung aufweisen. Dies la¨ßt sich wahrscheinlich zum Teil darauf zuru¨ckfu¨hren,
daß in diesem Bereich die Schwingungsbanden der Q ³ - und Q ´ -Zusta¨nde u¨berlagern. Weiterhin
ist es auch mo¨glich, daß einzelne der Banden ihre Intensita¨t durch vibronische Kopplung mit
einem elektronischen ¨Ubergang erhalten, der nicht parallel zu Q ³ polarisiert ist. Zumindest im
Fall der entsprechenden Emissionsbanden ist die vibronische Kopplung von Bedeutung, wie
sich aus der ¨Anderung der Polarisation, erkennbar am Anstieg der Anisotropie im langwelligen
Teil des Fluoreszenzspektrums (Abbildung 6.3), ablesen la¨ßt. Auch auf der kurzwelligen Seite
des Soret-Bereiches werden nach der Reduktion einige Schultern unterschiedlicher Polarisati-
onsrichtung sichtbar, die sich aber, wie bereits erwa¨hnt, nicht genau zuordnen lassen. Die Bande
H ³ weist eine Polarisation parallel zu Q ³ auf. Bei Anregung im Bereich der H ´ -Bande wurde die
Fluoreszenz aufgrund der Absorption des Lo¨sungsmittels zu schwach, um die Polarisation ein-
deutig zu bestimmen. Die ¨Ubergangsenergien aller in Absorption und Emission beobachteten
Banden und Schultern sind in Tabelle 6.1 zusammengestellt.
Tabelle 6.1: ¨Ubergangsenergien der vibronischen ¨Uberga¨nge von 8 (2-MTHF, 100 K).
Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Energie [cm µ ³ ] Bezeichnung Energie [cm µ ³ ]
Q ³ 16570 Q ³ 16460
Q ´ 17330
q ¶ ca. 16850
q · a 17200 q ·¸ ca. 15870
q · b 17450
q ¹ ca. 17700
q ± ca. 17950 q ± ¸ 15030
q ± a 18080
q º a 18500
q º b ca. 18740 q º ¸ 14200
q º c ca. 18960
q ² a ca. 19300 q ²1¸ ca. 13600
q ² b ca. 19700
SO ³ 23840
SO ´ 24480
so ¶ ca. 25200
so · ca. 25800
so ¹ ca. 25900
so ± ca. 26800
H ³ ca. 29400
H ´ ca. 34500
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Abbildung 6.4: Reduzierte Spektren von 8 im Bereich der Q-Banden. w = ,,wiggles”.
Abbildung 6.5: Reduzierte Spektren von 8 im Bereich der Soret-Banden. w = ,,wiggles”.
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6.2.1.2 Tetra-n-propylisocorrol-Monokation
Wa¨hrend sich das Spektrum des Octaethylcorrol-Kations einfach interpretieren ließ, zeigte sich
in den Messungen am Tetra-n-propylisocorrol-Kation 11 ein komplexes Bild, das erst nach ein-
gehenden Untersuchungen schlu¨ssig erkla¨rt werden konnte. Das Problem wird in den bei un-
terschiedlichen Temperaturen gemessenen Absorptionsspektren der Substanz in Ethanol/HClO »
deutlich, welche in Abbildung 6.6 wiedergegeben sind. Es ist erkennbar, daß bei Abku¨hlung der
Probe neue Banden bei etwa 16600 cm ¼7½ , 17500 cm ¼7½ , 25200 cm ¼7½ und 26900 ¼7½ entstehen,
welche zuna¨chst nur als Schultern der bei Raumtemperatur beobachteten Absorptionssignale
sichtbar sind, bei der tiefsten erreichten Temperatur (105 K) jedoch das Spektrum dominieren.
Weiterhin wird eine Intensita¨tszunahme der kurzwelligen Schulter des Soret-Bereiches bei ca.
28000 cm ¼7½ gefunden. Entsprechende Beobachtungen werden auch bei Messungen in 2-MTHF
und bei Verwendung von Essigsa¨ure oder Trifluoressigsa¨ure als Protonierungsagens gemacht.
Da aus den NMR-Messungen bekannt ist, daß unter den gegebenen Bedingungen bei Raum-
temperatur das Monokation 11 vorliegt, ko¨nnen die Banden bei 16850 cm ¼7½ , 24400 cm ¼7½ und
26100 cm ¼7½ dieser Spezies zugeordnet werden. In den Tieftemperaturspektren erscheinen die-
se Banden etwas verschoben, jedoch ko¨nnen sie auch hier eindeutig identifiziert werden. Die
einfachste Erkla¨rung fu¨r das Entstehen der neuen Banden beim Abku¨hlen der Probe besteht
darin anzunehmen, daß diese zu einer zweiten Verbindung geho¨ren, welche offensichtlich mit
sinkender Temperatur in zunehmendem Maße aus 11 gebildet wird.
Mittels Fluoreszenzmessungen kann verifiziert werden, daß die beobachteten Banden
tatsa¨chlich zu zwei unterschiedlichen Verbindungen geho¨ren: Regt man im Bereich der Ban-
de bei 25240 cm ¼7½ an, so wird eine Emission mit einem Maximum bei 15780 cm ¼7½ beobachtet,
wa¨hrend eine Anregung im Bereich der Bande bei 24270 cm ¼7½ ein deutlich hypsochrom ver-
schobenes Emissionsspektrum ergibt (Abbildung 6.7, links). In der hier dargestellten Messung
erscheint die letztgenannte Emissionsbande aufgespalten mit einem Maximum bei 16030 cm ¼7½
und einer Schulter bei 16500 cm ¼7½ . Weitergehende Untersuchungen zeigen, daß die Form die-
ses Spektrums auf eine ¨Uberlagerung der Fluoreszenzsignale der beiden nebeneinander vorlie-
genden Verbindungen zuru¨ckgeht. Bei einer Beobachtungswellenzahl von 16780 cm ¼7½ konnte
ein reines Anregungsspektrum der im kurzwelligen Bereich fluoreszierenden Spezies gemessen
werden (Abbildung 6.7, rechts oben). Der Vergleich mit dem bei Raumtemperatur gewonnenen
Absorptionsspektrum zeigt zweifelsfrei, daß es sich dabei um das Monokation 11 handeln muß.
Fu¨r die zweite fluoreszierende Spezies wurde kein reines Anregungsspektrum erhalten. Eine bei
Detektion im langwelligen Teil der Fluoreszenz bei 15870 cm ¼7½ erhaltene Messung (Abbildung
6.7, rechts unten) zeigt aber neben den Banden von 11 klar die bereits in den Absorptionsspek-
tren beobachteten Banden bei 16600 cm ¼7½ , 17500 cm ¼7½ , 25200 cm ¼7½ und 26900 cm ¼7½ . Diese
ko¨nnen demnach alle der zweiten Verbindung zugeordnet werden.
Es bleibt die Frage nach der Natur dieser zweiten Spezies. Die Antwort ergibt sich aus der
Beobachtung, daß die Intensita¨t der zu dieser Spezies geho¨renden Banden stark von der ver-
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Abbildung 6.6: Temperaturabha¨ngigkeit des Absorptionsspektrums von 5 + HClO ¾ in Ethanol.
Abbildung 6.7: 5 + CH ¿ COOH in Ethanol, 100 K. Links: Vergleich der bei verschiedenen Er-
regerwellenla¨ngen gemessenen Fluoreszenzspektren. Die Spektren wurden normiert. Rechts:
Vergleich der bei verschiedenen Emissionswellenla¨ngen beobachteten Anregungsspektren. X =
Streulicht. Pfeile markieren die Anregungs- bzw. Emissionswellenla¨ngen.
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wendeten Sa¨urekonzentration abha¨ngt. Dies la¨ßt es als wahrscheinlich erscheinen, daß beim
Abku¨hlen ein zweiter Protonierungsschritt stattfindet, bei dem ein Dikation von 5 gebildet
wird. Ein a¨hnliches Dikation konnte bereits fru¨her bei Einwirkung von 5% Trifluoressigsa¨ure
auf eine Lo¨sung des Tetra-t-butyl-Derivates von Isocorrol beobachtet werden [249]. NMR-
spektroskopisch wurde nachgewiesen, daß das zweite Proton an C-19 angelagert wird und dem
Moleku¨l somit die Struktur 12 zukommt. Obwohl sich die elektronische Struktur dieses Di-
kations deutlich von der des Monokations unterscheiden sollte, da durch die Protonierung der
zyklische Konjugationsweg unterbrochen wird, zeigte sich in den UV/Vis-Spektren nur eine ge-
ringfu¨gige Vera¨nderung. Der einzige wesentliche Unterschied zum Spektrum des Monokations,
der von der Autorin dieser Untersuchung angegeben wurde, ist eine Abnahme der Intensita¨t
des Q-Bereiches relativ zu den Soret-Banden. Es ist allerdings mo¨glich, daß einige Details auf-
grund der geringen Auflo¨sung der Spektren u¨bersehen wurden. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurden Absorptionsmessungen in 2-MTHF bei drei verschiedenen Konzentrationen von
Trifluoressigsa¨ure durchgefu¨hrt (Abbildung 6.8). In diesen Spektren ist recht gut erkennbar,
daß sich mit zunehmender Sa¨urekonzentration im Soret-Bereich zwei Schultern bei etwa 25000
cm À7Á und bei 28000 cm À7Á entwickeln, wa¨hrend sich im Bereich der Q-Banden einerseits die be-
reits erwa¨hnte Abnahme der Intensita¨t und andererseits auch die Entstehung einer neuen Bande
bei etwa 17200 cm
À7Á
zeigt. Diese bei Zunahme der Sa¨urekonzentration gefundenen Vera¨nde-
rungen des Spektrums stimmen recht gut mit den Beobachtungen u¨berein, die beim Abku¨hlen
gemacht werden2. Es kann somit als gesichert angesehen werden, daß es sich bei der bei Tief-
temperatur gebildeten zweiten Spezies um das Dikation handelt.
Da im vorliegenden Zusammenhang vor allem das Monokation von Interesse war, wurde
versucht durch Verringerung der Konzentration der zugesetzten Sa¨ure und durch Variation des
verwendeten Lo¨sungsmittels die Bildung des Dikations bei Tieftemperatur zu unterdru¨cken.
Dies gelang allerdings nicht vollsta¨ndig. Die ,,besten” Ergebnisse wurden bei der Kombination
von 2-MTHF als Lo¨sungsmittel und 70%iger Perchlorsa¨ure als Protonierungsagens erhalten.
2Die Banden bei 16600 cm Â;Ã und 26900 cm Â;Ã sind wahrscheinlich aufgrund der zu geringen Auflo¨sung in
den Raumperaturmessungen der Abbildung 6.8 nicht zu erkennen.
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Abbildung 6.8: Abha¨ngigkeit des Spektrums von 5 in 2-MTHF von der Sa¨urekonzentration,
T = 298 K. Die Spektren wurden so normiert, daß das Maximum des kurzwelligen Bereiches
gleichbleibende Intensita¨t aufweist.
Abbildung 6.9: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Tetra-n-propylisocorrol-Mono-
kations 11 (als Perchlorat). 2-MTHF, T = 100 K.
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Dabei wurde nur gerade soviel Sa¨ure zugegeben, daß bei Raumtemperatur eine vollsta¨ndige
Umsetzung der freien Base zum Monokation – erkennbar am Farbumschlag der Lo¨sung von
rotviolett nach blau – erreicht wurde3. Das an einer solchen Lo¨sung bei 100 K gemessene Ab-
sorptionsspektrum ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Die intensive Bande des Dikations bei 25200
cm Ä7Å ist hier nur noch als schwache Schulter sichtbar. Es kann somit davon ausgegangen wer-
den, daß diese Spezies nur in geringer Konzentration vorliegt und daß alle beobachteten Banden
mittlerer und hoher Intensita¨t dem Monokation zugeordnet werden ko¨nnen. In den Fluoreszenz-
messungen ließ sich das Problem der ¨Uberlagerung der Spektren von Monokation und Dikation
durch eine geeignete Wahl der Anregungs- bzw. Beobachtungswellenla¨nge weiter reduzieren.
Die im folgenden dargestellten Emissions- und Anregungsspektren ko¨nnen daher als nahezu
reine Spektren des Monokations angesehen werden.
Das Tieftemperatur-Absorptionsspektrum weist wie die Messung bei Raumtemperatur nur
eine Q-Bande (Q
Å
/Q Æ ) auf, der auf der kurzwelligen Seite eine breite Schulter folgt, welche sich
bis etwa 20000 cm Ä7Å erstreckt. In der Soret-Region sind dagegen zwei um ca. 1800 cm Ä7Å auf-
gespaltene Banden (SO
Å
und SO Æ ) sowie eine Schulter im Bereich von 27000 cm Ä7Å bis 29000
cm
Ä7Å
zu erkennen. Bei etwa 30000 cm
Ä7Å
und bei 36000 cm
Ä7Å
finden sich zwei weitere stark ver-
breiterte Banden (H
Å
und H Æ ), die sich wahrscheinlich elektronischen ¨Uberga¨ngen in Niveaus
oberhalb der B-Zusta¨nde zuordnen lassen. Ganz analog wie bei den freien Basen zeigt der Ver-
gleich mit dem Spektrum von 8 eine deutliche Zunahme des Verha¨ltnisses der Intensita¨ten von
Q- und Soret-Banden, womit sich auch hier besta¨tigt, daß der Perimeter des Isocorrol-Systems
sta¨rker durch die Heteroatom-Bru¨cken gesto¨rt wird als der des Corrols.
Abbildung 6.10 zeigt Anregungs- und Emissionsspektren, die unter den gleichen experi-
mentellen Bedingungen wie das oben dargestellte Absorptionsspektrum gewonnen wurden.
Weiterhin sind die Ergebnisse der polarisationsspektroskopischen Untersuchungen wiederge-
geben. Wie erwartet, ist die Bande des Dikations bei 24270 cm Ä7Å im Anregungsspektrum nicht
mehr sichtbar. Weiterhin zeigt sich im Vergleich zur Absorption ein etwas vera¨nderter Spek-
trenhabitus im Bereich der kurzwelligen Schulter der ersten Q-Bande (Q
Å
/Q Æ ). Dies du¨rften
auf die bei 17200 cm Ä7Å gelegene Bande des Dikations zuru¨ckgehen, welche wahrscheinlich
zur Absorption in diesem Bereich beitra¨gt, im Anregungsspektrum jedoch nicht beobachtet
wird. Anhand der Anisotropie-Kurve lassen sich die Urspru¨nge der beiden B- ¨Uberga¨nge so-
fort mit den als SO
Å
und SO Æ bezeichneten Banden identifizieren. Die Bestimmung der Lage
der Q- ¨Uberga¨nge gestaltet sich jedoch schwieriger. Abbildung 6.11 zeigt einen vergro¨ßerten
Auschnitt des langwelligen Spektralbereichs. Es ist ersichtlich, daß die Maxima der Photos-
elektionsmessungen mit parallelen und gekreuzten Polarisatoren ( Ç(ÈÉÈ bzw. ÇËÊ ) gegeneinander
verschoben sind, was darauf hindeutet, daß sich im Bereich zwischen etwa 16500 cm Ä7Å und
17200 cm Ä7Å zwei Banden unterschiedlicher Polarisation verbergen. Diese beiden Banden sind
3Die beno¨tigten Mengen an HClO Ì bewegten sich im Í l Bereich und wurden mittels einer Hamilton-Spritze
zugesetzt.
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Abbildung 6.10: Unten: Fluoreszenz-Emissions- und Fluoreszenz-Anregungsspektren von 11,
Î
em Ï 16670 cm Ð7Ñ , Î exc Ï 24150 cm Ð7Ñ in 2-MTHF, 100K. Oben: Anisotropie der Anregungs-
und Emissionsbanden. Die Anisotropie der Anregungsspektren im Q-Bereich wurde in zwei
verschiedenen Meßreihen mit leicht unterschiedlichen Emissionswellenla¨ngen bestimmt.
Abbildung 6.11: Polarisationsspektren von 11 und Anisotropie im Bereich der Q-Banden, 2-
MTHF, 100 K. X
Ï
Artefakte aus Streulichtkorrektur.
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auch in der Anisotropiekurve recht gut zu erkennen: Auf der kurzwelligen Seite des Streulicht-
peaks tritt bei ca. 16670 cm Ò7Ó eine Schulter mit einem R-Wert von etwa 0.21 auf, gefolgt von
einem schwach ausgepra¨gten Minimum bei etwa 17000 cm Ò7Ó . Es erscheint als wahrscheinlich,
daß sich diese zwei spektralen Charakteristika den Urspru¨ngen der beiden Q-Banden zuordnen
lassen. Ein Argument, das fu¨r diese Zuordnung spricht, ist der Vergleich mit dem Spektrum des
Tetraoxaisocorrols, welches im folgenden Kapitel dargestellt wird. Die enge Verwandschaft der
Spektren der beiden isoelektronischen Verbindungen la¨ßt vermuten, daß die Q-Banden bei 11
a¨hnlich wie im Fall der Oxa-Verbindung in unmittelbarer Nachbarschaft auftreten und daß bei-
de Intensita¨ten von gleicher Gro¨ßenordnung aufweisen. Dies la¨ßt sich gut mit der angegebenen
Zuordnung vereinbaren. Der relativ geringe Unterschied in der Anisotropie von Q
Ó
und Q Ô , fu¨r
die gema¨ß der Theorie bei C Ô -Symmetrie eine orthogonale Anordnung der ¨Ubergangsdipole zu
fordern ist, du¨rfte auf die starke ¨Uberlappung der beiden Banden zuru¨ckgehen.
Aufgrund dieser ¨Uberlappung war eine Bestimmung des Korrekturfaktors der Polarisati-
onsspektren nicht mo¨glich. Die Reduktion der Spektren wurde daher ohne vorherige Korrektur
durchgefu¨hrt. Die schrittweise Reduktion des langwelligen und des kurzwelligen Spektralbe-
reiches ist in Abbildung 6.12 wiedergegeben. In beiden Regionen des Spektrums werden neben
den Urspru¨ngen der Q- und Soret-Banden zahlreiche weitere Maxima und Schultern sichtbar,
deren Anregungsenergien in Tabelle 6.2 zusammengefaßt sind. Fu¨r keines dieser spektralen
Charakteristika kann eine einwandfreie Zuordnung vorgenommen werden. Das Emissionsspek-
trum eignet sich in diesem Fall nicht fu¨r einen Vergleich, da es nur eine sehr geringe Auflo¨sung
zeigt. Fu¨r die einzige Schulter der Emissionsbande bei 15100 cm Ò7Ó findet sich kein eindeutig
zu identifizierendes Gegenstu¨ck im Anregungsspektrum.
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Abbildung 6.12: Oben: Stufenweise Reduktion der Polarisationsspektren von 11. Oben: Bereich
der Q-Banden. Unten: Soret-Bereich. Die Schrittweite betra¨gt 0.1 bei c und 0.2 bei c’. Die
Kurven, die nach dem Augenschein am ehesten einem reduzierten Spektrum nahekommen,
wurden fett gedruckt.
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Tabelle 6.2: ¨Ubergangsenergien (in cm Õ7Ö ) der in den Messungen an 11 beobachteten Banden
(2-MTHF, 100 K).
Bezeichnung Energie [cm Õ7Ö ] Bezeichnung Energie [cm Õ7Ö ]
Anregung
Q
Ö
16670 SO
Ö
24210
Q × 16950 SO × 25870
q Ø 17170 so Ø ca. 25300
q Ù 17400 so Ù ca. 26300
q Ú 17600 so Ú 26800
q Û 17700 so Û 27300
q Ü 17950 so Ü ca. 28500
q Ý 18150
q Þ 18200 H
Ö
30120
q
ÖFß
18320 H × 36310 (Maximum)
q
ÖÖ
18500
q
Ö
× 18730 Emission
q
Ö
Ø 18940 Q
Ö
16100
q
Ö
Ù ca. 19700 q’ ca. 15100
q
Ö
Ú ca. 20200
q
Ö
Û ca. 21000
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6.2.1.3 Protonierung des Octaethylcorrols im ersten angeregten Zustand
An dieser Stelle wird auf eine bereits in Kapitel 5.2.1.1 erwa¨hnte Besonderheit im Fluores-
zenzspektrum der freien Base des Octaethylcorrols 2 na¨her eingegangen. Ein Vergleich der bei
unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Spektren zeigt, daß oberhalb etwa 150 K zwei
neue Emissionsbanden bei 16200 cm à7á und 14800 cm à7á erscheinen, deren Intensita¨t relativ
zum Ursprung der Fluoreszenz mit steigender Temperatur anwa¨chst. Besonders deutlich ist der
Effekt in ethanolischer Lo¨sung erkennbar (Abbildung 6.13)4, ein a¨hnliches Verhalten zeigt sich
aber auch bei Messungen in 2-MTHF bzw. 3-MP (Abbildungen C.2 und C.3, Anhang).
Abbildung 6.13: Temperaturabha¨ngigkeit des Fluoreszenzspektrums von Octaethylcorrol 2 in
C â H ã OH, ä exc åçæ*èêéë*ì cm à7á . T = 100 K, 140 K, 180 K, 216 K, 256 K, 293 K, 338 K.
Da das Anregungsspektrum unabha¨ngig von der Detektionswellenla¨nge ist und mit dem Ab-
sorptionsspektrum u¨bereinstimmt, la¨ßt sich diese Beobachtung nur erkla¨ren, wenn angenom-
men wird, daß sich im S
á
-Zustand von 2 eine zweite Spezies bildet, deren Emission beim ¨Uber-
gang in den Grundzustand anschließend detektiert wird. Unterhalb einer Temperatur von etwa
150 K ist die Reaktion, die zur Bildung dieser zweiten Verbindung fu¨hrt, offensichtlich einge-
froren. Sowohl die Anregungs- als auch die Fluoreszenzspektren der Lo¨sung zeigen auch bei
la¨ngerer Bestrahlungsdauer keine Vera¨nderung. Daraus la¨ßt sich schließen, daß die beobachtete
4In den Spektren der Abbildung 6.13 wurde die intensivste Fluoreszenzbande stets auf 100 normiert. In den
nicht normierten Spektren wird bei Temperaturerho¨hung ein deutlicher Ru¨ckgang der Intensita¨t aller Banden be-
obachtet. Dies la¨ßt sich einer Verringerung der Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes mit steigender Tem-
peratur zuschreiben.
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Reaktion reversibel abla¨uft; d.h. nach der Desaktivierung des Moleku¨ls findet eine Ru¨ckreaktion
in den Ausgangszustand statt. Als plausible Erkla¨rung des Pha¨nomens ist einerseits die Bildung
eines Excimers und andererseits eine Protonentransferreaktion denkbar. Die erste Mo¨glichkeit
kann jedoch ausgeschlossen werden, weil sich beim Verdu¨nnen keine Vera¨nderung in den Fluo-
reszenzeigenschaften der Lo¨sung zeigte. Es verbleibt somit als einzige sinnvolle Interpretation
ein Protonentransfer, wobei sowohl eine intramolekulare Reaktion unter Bildung des zweiten
Tautomers als auch eine Protonierung oder Deprotonierung durch das Lo¨sungsmittel denkbar
ist.
Um das Pha¨nomen na¨her zu analysieren, bot es sich an, die Spektren auf einen kinetischen
Isotopeneffekt hin zu untersuchen. Handelt es sich tatsa¨chlich um einen Protonentransfer, so
sollte dieser bei Austausch der Iminoprotonen durch Deuteronen stark verlangsamt werden.
Insofern die Transferreaktion kinetisch kontrolliert ist, muß dies zu einer Abnahme der Fluo-
reszenzintensita¨t der neugebildeten Verbindung fu¨hren. Es ist bekannt, daß die notwendige Deu-
terierung von 2 an den Iminopositionen leicht durch Zusatz von D í O zu einer Lo¨sung der Sub-
stanz in einem organischen Solvens erreicht werden kann [250]. Da sich ein a¨hnliches Verhalten
auch bei Verwendung von deuterierten Alkoholen erwarten ließ, erschien es am einfachsten, die
Fluoreszenzmessungen direkt in C í H î OD durchzufu¨hren. Tatsa¨chlich wird, wie die weiteren
Untersuchungen zeigen, auch auf diesem Weg die Deuterierung erreicht. In Abbildung 6.14
sind die bei 100 K und bei 298 K in C í H î OH und C í H î OD aufgenommenen Spektren im
Vergleich dargestellt. Wa¨hrend die Fluoreszenzkurven bei Tieftemperatur abgesehen von einer
hypsochromen Verschiebung der Schwingungsbanden q ïð und q î1ð nahezu identisch sind, zeigt
sich bei Raumtemperatur ein deutlicher Isotopeneffekt. Es ist klar erkennbar, daß die Banden
der neugebildeten Spezies bei 16200 cm ñ7ò und 14800 cm ñ7ò bei der deuterierten Verbindung ei-
ne wesentlich geringe Intensita¨t aufweisen. Die Gro¨ße des Isotopeneffektes la¨ßt sich allerdings
nicht quantitativ bestimmen, da nicht bekannt ist, wie sich die Deuterierung auf die Lebensdau-
ern der beiden fluoreszierenden Moleku¨le auswirkt5.
Es bleibt zu kla¨ren, welche Protonentransferreaktion im angeregten Zustand beobachtet
wird. Zuna¨chst wurde vermutet, daß es sich um die Tautomeriereaktion des Corrols handeln
ko¨nnte, jedoch stellte sich heraus, daß in Wirklichkeit eine Protonierung unter Bildung des Mo-
nokations 8 stattfindet. Dies wird deutlich, wenn man das Spektrum der zweiten fluoreszieren-
den Spezies betrachtet, welches sich durch Differenzbildung aus den Spektren der deuterierten
und der nicht-deuterierten Verbindungen gewinnen la¨ßt. Es zeigt sich, daß dieses Spektrum na-
hezu identisch mit dem Spektrum von 8 ist (Abbildung 6.15). Da keine Fluoreszenzbanden des
Corrol-Anions detektiert werden, und eine Autoprotolyse von 2 somit ausgeschlossen werden
5Der Einfluß auf die Lebensdauer du¨rfte nicht allzu groß sein. Beim Porphyrin wird bei Deuterierung an den
Iminopositionen eine Zunahme um ca. 20% gefunden [284]. Ein Effekt dieser Gro¨ßenordnung alleine ist sicher-
lich nicht ausreichend um die im vorliegenden Fall bei Deuterierung beobachteten spektralen Vera¨nderungen zu
erkla¨ren. Daher kann es als weitgehend gesichert angesehen werden, daß tatsa¨chlich ein kinetischer Isotopeneffekt
vorliegt.
6.2 ELEKTRONENSPEKTREN 171
Abbildung 6.14: Vergleich der Fluoreszenzspektren von 2 in C ó H ô OH und C ó H ô OD bei 100 K
und bei 298 K.
Abbildung 6.15: Vergleich des Differenzspektrums aus den Messungen in C ó H ô OH und
C ó H ô OD mit der Fluoreszenz des Octaethylcorrol-Kations. T õ 298 K.
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kann, la¨ßt sich schlußfolgern, daß die Protonierung durch das Lo¨sungsmittel Ethanol erfolgt.
Offensichtlich stellt 2 im ersten angeregten Zustand eine deutlich sta¨rke Base als im Grund-
zustand dar, so daß dieser Protonentransfer mo¨glich wird. Bei Ru¨ckkehr in den Grundzustand
verschiebt sich das Sa¨ure-Base-Gleichgewicht wieder auf die Seite von 2, und es ergibt sich
insgesamt der unten dargestellte Kreisprozeß.
Die Tatsache, daß die Basizita¨t des Octaethylcorrols im ersten angeregten Zustand vergli-
chen mit dem Grundzustand zunehmen muß, la¨ßt sich auch anhand der Rotverschiebung des
S öø÷ S ù - ¨Uberganges im Monokations 8 relativ zur freien Base ableiten. Eine bathochrome Ver-
schiebung ist gleichbedeutend mit einer Stabilisierung des Kations im S ù -Zustand relativ zum
S ö -Zustand. Diese Stabilisierung fu¨hrt zu einer Zunahme der Gleichgewichtskonstante der Re-
aktion 2 + EtOH ú 8 + EtO û und somit zu einer Abnahme des pK ü -Wertes. Die geschilderten
Zusammenha¨nge sind in Abbildung 6.16 schematisch dargestellt6. Der quantitative Zusammen-
hang zwischen der Verschiebung des S ù - ¨Uberganges und der ¨Anderung des pK ü -Wertes einer
Base beim ¨Ubergang in den ersten angeregten Zustand ist durch die Fo¨rster-Gleichung gegeben
(siehe z.B. [285]):
ý7þeß
ü 
ý7þ
ü

ù	

 (6.1)
Im Fall von 8 ergibt sich aus dieser Gleichung daß der pK ü -Wertes im angeregten Zustand um
etwa 1.4 Einheiten niedriger ist als im Grundzustand.
Eine Frage, die in den bisherigen Messungen nicht vollsta¨ndig gekla¨rt werden konnte, ist,
warum auch in den aprotischen Lo¨sungsmitteln 2-MTHF und 3-MP eine Protonierung von 2
im ersten angeregten Zustand beobachtet wird. Diese Lo¨sungsmittel sind sicherlich nicht in
der Lage, die freien Base in das Kation zu u¨berfu¨hren. Eine mo¨gliche Erkla¨rung besteht darin
anzunehmen, daß die Protonierung in diesem Fall durch die in der Lo¨sung stets vorhandenen
Spuren von Wasser bewirkt wird.
6Die Lage der Energieniveaus des angeregten Zustandes wurde in der Abbildung willku¨rlich gewa¨hlt und be-
zieht sich nicht auf 2 und 8.
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Abbildung 6.16: Zusammenhang zwischen der Anregungsenergie der ersten Absorptionsbande
einer Base und der konjugierten Sa¨ure und dem Kb- bzw. pKb-Wert.
6.2.2 Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen
Die Elektronenspektren von 8 und 11 wurden sowohl mittels des TD-DFRT-Ansatzes mit
B3LYP-Funktional als mit dem INDO/S-CISD-Verfahren berechnet. In allen Fa¨llen wurden
die auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau optimierten Strukturen des energiea¨rmsten Konformers (A)
der jeweiligen Verbindung zugrundegelegt. Es zeigte sich, daß die zwei quantenchemischen
Verfahren hier im Gegensatz zur Situation bei den freien Basen Ergebnisse vergleichbarer Qua-
lita¨t liefern und beide in der Lage sind, zumindest den generellen Habitus der Spektren recht
gut wiederzugeben. Die berechneten Spektren sind in Form von Balkendiagrammen in den Ab-
bildungen 6.17 und 6.18 und in numerischer Form in den Tabellen C.1 bis C.4 des Anhanges
dargestellt.
Vor der Diskussion der theoretischen Ergebnisse ist eine Anmerkung bezu¨glich der Defi-
nition der Polarisationsrichtungen no¨tig: Bei Moleku¨len von C  -Symmetrie ko¨nnen gema¨ß der
gruppentheoretischen Gesetzma¨ßigkeiten die ¨Ubergangsmomente entweder entlang der Dreh-
achse oder in einer Ebene senkrecht dazu polarisiert sein. Daraus ergeben sich in den Photo-
selektionsmessungen zwei unterschiedliche Situationen, je nachdem ob der in fluoreszierende
¨Ubergang die Symmetrie A oder B aufweist. Im ersten Fall mu¨ssen die ¨Ubergangsmomente aller
weiteren Banden entweder parallel oder orthogonal relativ zu dem der Emission orientiert sein,
wa¨hrend bei B-Symmetrie prinzipiell alle Winkel erlaubt sind. Im Fall von 8 und 11 la¨ßt sich
bei der Analyse der Spektren die Tatsache zunutze machen, daß die Strukturen der Moleku¨le
nicht allzu stark von einer planaren, C ﬁﬀ -symmetrischen Geometrie abweichen. Im interessie-
renden Spektralbereich sind hauptsa¨chlich ﬂﬃﬂ! - ¨Uberga¨nge von Bedeutung, welche in einer
hypothetischen C ﬁﬀ -symmetrischen Struktur in der Moleku¨lebene polarisiert sein mu¨ssen. Es ist
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Abbildung 6.17: Vergleich der berechneten Spektren von 8 mit dem Absorptionsspektrum (2-
MTHF, 100 K).
Abbildung 6.18: Vergleich der berechneten Spektren von 11 mit dem Absorptionsspektrum (2-
MTHF, 100 K).
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zu erwarten, daß auch bei relativ geringen Abweichungen von der Planarita¨t die ¨Ubergangsmo-
mente anna¨hernd in der mittleren Moleku¨lebene verbleiben. Trifft dies zu, so sind fu¨r "$#"$% -
¨Uberga¨nge nur zwei Polarisationsrichtungen mo¨glich, und in den Photoselektionsmessungen
sollten unabha¨ngig von der irreduziblen Darstellung des emittierenden ¨Uberganges nur parallel
oder orthogonal polarisierte Banden beobachtet werden. Die Vermutung wird zumindest im Fall
der Q- und B- ¨Uberga¨nge durch die quantenchemischen Rechnungen besta¨tigt, bei welchen fu¨r
die Winkel zwischen den ¨Ubergangsmomenten zweier B-symmetrischer ¨Uberga¨nge stets Werte
unterhalb 10 & gefunden werden7. Eine solch geringe Abweichung la¨ßt sich unter den gegebe-
nen experimentellen Bedingungen nicht nachweisen, so daß es als gerechtfertigt erscheint, die
Moleku¨le in erster Na¨herung in gleicher Art wie C 'ﬁ( -symmetrische Systeme zu behandeln. Da-
mit ergibt sich aus den im vorangegangenen Abschnitt dargestellten Polarisationsspektren, daß
die erste Soret-Bande von 8 orthogonal und die zweite parallel zum Q ) - ¨Ubergang polarisiert
ist, wa¨hrend bei 11 die umgekehrte Reihenfolge auftritt. Das ¨Ubergangsmoment der Q ' -Bande
muß bei C ' -Symmetrie der Moleku¨le in jedem Fall senkrecht zu dem der Q ) -Bande orientiert
sein.
Gema¨ß der TD-DFRT-Rechnung weist der erste Q- ¨Ubergang des Octaethylcorrol-Kations
B-Symmetrie und der zweite ¨Ubergang A-Symmetrie auf. Im Vergleich zum Experiment wer-
den die Anregungsenergien um etwa 2000 cm * ) u¨berscha¨tzt, und die Aufspaltung der Banden
ist um etwa 500 cm * ) zu gering. Die berechneten Oszillatorsta¨rken sind wesentlich kleiner
als die experimentellen Werte8 (siehe Tabelle C.1 bis C.3). Dies kann nicht ausschließlich auf
ein ,,intensity borrowing” durch vibronische Kopplung zuru¨ckzufu¨hren sein, da auch die 0-0-
¨Uberga¨nge allein bereits eine wesentlich ho¨here Intensita¨t besitzen, als in der Rechnung gefun-
den wird. Das Intensita¨tsmuster der Q-Banden wird richtig reproduziert: In ¨Ubereinstimmung
mit dem Experiment ist die zweite Q-Bande etwas schwa¨cher als die erste Bande. Die Unter-
schiede in der Intensita¨t wie auch in den Anregungsenergien der beiden ¨Uberga¨nge sind jedoch
zu gering, um eine eindeutige Zuordnung zu ermo¨glichen.
Im Soret-Bereich werden zwei nahezu entartete ¨Uberga¨nge a¨hnlicher Intensita¨t beobachtet.
Nimmt man an, daß die berechnete Reihenfolge der Q-Banden richtig ist, so muß gema¨ß der
polarisationsspektroskopischen Befunde der A-symmetrische ¨Ubergang der ersten und der B-
symmetrische ¨Ubergang der zweiten Soret-Bande zugeordnet werden. Auch im kurzwelligen
Bereich wird die Gesamtintensita¨t der Spektralbanden durch die TD-DFRT-Rechnung nicht all-
zu gut reproduziert: Die Summe der Oszillatorsta¨rken der beiden B- ¨Uberga¨nge ist etwa doppelt
so groß wie der experimentelle Wert. Im Bereich von 29900 cm * ) bis 32500 cm * ) weist die
7Im hochenergetischen Bereich treten gema¨ß den Rechnungen einige B-symmetrische ¨Uberga¨nge auf, deren
¨Ubergangsmoment deutlich aus der mittleren Moleku¨lebene ausgelenkt ist. Dies la¨ßt sich wahrscheinlich darauf
zuru¨ckfu¨hren, daß fu¨r die ¨Uberga¨nge dieses Spektralbereiches +,.-0/ - bzw. -1,2+/ -Anregungen von Bedeutung
sind.
8Da sich keine klare Trennung der beiden Q- und der beiden B- ¨Uberga¨nge erreichen la¨ßt, wurde hier, wie auch
bei den freien Basen, nur die Gesamtintensita¨t der beiden Spektralbereiche bestimmt.
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Rechnung zwei A-symmetrische und zwei B-symmetrische ¨Uberga¨nge geringer Intensita¨t auf.
Diese lassen sich mo¨glicherweise der Bande H 3 zuordnen. Da die beiden B-symmetrischen
¨Uberga¨nge wesentlich intensiver sind als die ¨Uberga¨nge von A-Symmetrie, sollte der Bereich
insgesamt eine Polarisation parallel zu Q 3 aufweisen, wie es in der Tat fu¨r diese Bande beob-
achtet wird. Einige weiterere ¨Uberga¨nge unterschiedlicher Polarisationsrichtungen, die mo¨gli-
cherweise die Ursache der H 4 -Bande darstellen, finden sich zwischen 34000 cm 5 3 und 40000
cm 5
3
.
Das auf INDO/S-CISD-Niveau ermittelte Spektrum von 8 zeigt im Vergleich zur TD-DFRT-
Rechnung eine bessere ¨Ubereinstimmung der Anregungsenergien mit den experimentellen Wer-
ten. Die maximale Abweichung liegt in diesem Fall bei etwa 1000 cm 5 3 . Die Q- ¨Uberga¨nge
erscheinen relativ zu den experimentellen Werten etwas langwellig verschoben, wa¨hrend die
Lage des Soret-Bereiches in Rechnung und Experiment nahezu gleich ist . Allerdings ist die
berechnete Aufspaltung der Q-Banden wesentlich zu klein, wa¨hrend die der B- ¨Uberga¨nge deut-
lich u¨berscha¨tzt wird. Relativ zur TD-DFRT-Rechnung kehrt sich die energetische Reihenfolge
der Q-Banden um, wa¨hrend sich die Oszillatorsta¨rken nur geringfu¨gig vera¨ndern. Der erste B-
¨Ubergang besitzt B-Symmetrie und ist somit senkrecht zur Q 3 -Bande polarisiert, wa¨hrend der
zweite B- ¨Ubergang parallele Polarisation aufweist. Diese Reihenfolge steht im Einklang mit
den experimentellen Befunden. Die Oszillatorsta¨rke des Soret-Bereiches wird in diesem Fall
durch die Rechnung sehr gut wiedergegeben. Wie auch bei der TD-DFRT-Rechnung treten im
kurzwelligen Bereich oberhalb etwa 27000 cm 5 3 zahlreiche weitere elektronische ¨Uberga¨nge
auf, die vermutlich fu¨r die Banden H 3 und H 4 verantwortlich sind.
In den Rechnungen am Isocorrol-Kation ergeben sich mit beiden verwendeten Verfahren
bezu¨glich der energetischen Reihenfolge und der Intensita¨ten der Q- ¨Uberga¨nge weitgehend
u¨bereinstimmende Ergebnisse. In beiden Fa¨llen besitzt der erste ¨Ubergang A-Symmetrie und
ist wesentlich intensiver als der B-symmetrische Q 4 - ¨Ubergang. Die nach INDO/S-CISD be-
rechneten Anregungsenergien sind wie im Fall von 8 etwas zu niedrig, wa¨hrend die TD-DFRT-
Werte wiederum um ca. 2000 cm 5 3 zu hoch liegen. Da im experimentellen Spektrum eine klare
Aufteilung des langwelligen Bereiches in die zu den Q 3 - und Q 4 - ¨Uberga¨ngen geho¨rigen An-
teile nicht mo¨glich ist, la¨ßt sich nicht entscheiden, ob das berechnete Muster der Intensita¨ten
mit der Realita¨t u¨bereinstimmt. Die Oszillatorsta¨rke des gesamten Q-Bereiches von etwa 0.28
wird sowohl durch das TD-DFRT-Verfahren als auch mit der INDO/S-CISD-Methode sehr gut
wiedergegeben.
Bei den B- ¨Uberga¨ngen liefern die beiden Verfahren uneinheitliche Ergebnisse. Wa¨hrend
gema¨ß der TD-DFRT-Rechnung fu¨r den ersten Soret- ¨Ubergang B-Symmetrie erwartet wird
und der zweite Soret- ¨Ubergang um etwa 1200 cm 5 3 kurzwellig verschoben erscheint, zeigt das
INDO/S-Spektrum zwei dicht benachbarte ¨Uberga¨nge, deren erster A-Symmetrie aufweist. Im
letztgenannten Fall sind die theoretischen Ergebnisse bezu¨glich der Polarisation der ¨Uberga¨nge
im Einklang mit dem Experiment. Allerdings ist die berechnete Energiedifferenz zwischen den
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B- ¨Uberga¨ngen viel zu gering. Bei der TD-DFRT-Rechnung muß aus dem Vergleich mit den ex-
perimentellen Daten dagegen geschlossen werden, daß entweder die beiden Q- ¨Uberga¨nge oder
die B- ¨Uberga¨nge in der Rechnung vertauscht sind. In beiden Rechnungen wird das im Expe-
riment gefundene Verha¨ltnis der Intensita¨ten der beiden Soret-Banden, na¨mlich eine schwache
SO 6 -Bande und eine wesentlich intensivere SO 7 -Bande, nicht richtig wiedergegeben. Die Sum-
me der Oszillatorsta¨rken der beiden Banden entspricht beim INDO/S-CISD-Verfahren recht
genau dem experimentellen Wert, wa¨hrend der mit der TD-DFRT-Methode berechnete Wert et-
was zu hoch liegt. Die Zunahme des Intensita¨tsverha¨ltnisses von Q- und Soret-Banden in 11 im
Vergleich zu 8 wird durch beide Verfahren gut wiedergegeben.
Die obigen Ausfu¨hrungen zeigen, daß die quantenchemischen Rechnungen in keinem Fall
eine genaue Zuordnung der Q- und B-Banden zu den Zusta¨nden von A- bzw. B-Symmetrie er-
lauben. Somit ko¨nnen auch die absoluten Polarisationsrichtungen der Banden nicht bestimmt
werden. Beschra¨nkt man sich auf die Lage und die Gesamtintensita¨t der Q- und der Soret-
Bereiche, so ergeben die INDO/S-CISD-Rechnungen in diesem Fall eine etwas bessere ¨Uber-
einstimmung mit dem Experiment. Dies du¨rfte sich zum Teil darauf zuru¨ckfu¨hren lassen, daß
in den TD-DFRT-Rechnungen de facto nur Einfachanregungen beru¨cksichtigt werden. Diese
Beschra¨nkung sollte sich insbesondere bei den B- ¨Uberga¨ngen auswirken, fu¨r die gema¨ß den
INDO/S-Ergebnissen einige zweifach angeregte Konfigurationen von Bedeutung sind (siehe
Tabellen C.2 und C.4). Die Q- ¨Uberga¨nge lassen sich demgegenu¨ber bei beiden Moleku¨len im
wesentlichen durch zwei einfach angeregte Konfigurationen des Vier-Orbital-Modells beschrei-
ben.
Kapitel 7
Tetraoxacorrol und Tetraoxaisocorrol
Wa¨hrend dem Corrol analoge Verbindungen, welche einen oder zwei Furanringe enthalten,
schon lange bekannt sind [286, 287], konnten erst vor relativ kurzer Zeit zwei kontrahierte Por-
phyrine gewonnen werden, in denen alle vier Pyrrolringe durch Furan-Einheiten ersetzt sind. Es
sind dies die im Arbeitskreis von E. Vogel dargestellten Verbindungen Tetraoxacorrol-Kation
13 und Tetraoxaisocorrol-Kation 14 und deren Octaethylderivate [39, 40]. Da sich gema¨ß dem
Grimm’schen Hydridverschiebungssatz eine Iminogruppe formal durch ein Sauerstoffatom er-
setzen la¨ßt, sind 13 und 14 isoelektronisch zum Corrol-Kation bzw. dem Isocorrol-Kation. Bei-
de Verbindungen sind in kristalliner Form als Salze mit unterschiedlichen Gegenionen bekannt.
Fu¨r die experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit wurden das Perchlorat von 13 und das
Trifluoracetat von 14 verwendet. Diese Verbindungen wurden bereits in einer vorangegange-
ne Arbeit am hiesigen Lehrstuhl mittels Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht
[71]. Die Wiederholung der Messungen erbrachte keine grundsa¨tzlich neuen Ergebnisse, jedoch
konnte in einigen Bereichen eine wesentliche Verbesserung der spektralen Auflo¨sung erreicht
werden. Außerdem wurde erstmals die Phosphoreszenz des Tetraoxacorrols beobachtet, und es
wurde die Aggregation der Verbindungen eingehender als bisher untersucht.
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7.1 Moleku¨lstruktur
Bislang konnten keine ro¨ntgentauglichen Einkristalle der Stammsysteme 13 und 14 erhalten
werden, jedoch liegen fu¨r die Octaethylderivate beider Verbindungen Ro¨ntgenstrukturanaly-
sen vor [39, 40]. Fu¨r das Octaethyltetraoxacorrol-Kation wird im Kristall eine planare Struktur
gefunden, die nahezu die ideale C 8ﬁ9 -Symmetrie besitzt. Demgegenu¨ber ist der Makrozyklus
des Octaethyltetraoxaisocorrol-Kations nicht vollsta¨ndig eben, sondern weist eine gleichsinni-
ge Verdrehung aller Furanringe aus der mittleren Moleku¨lebene auf. Der Drehwinkel betra¨gt bei
den Ringen I und IV 3 : und bei den zwei u¨brigen Furan-Einheiten 7 : . Diese Abweichung von
der Planarita¨t du¨rfte auf sterische Wechselwirkungen der Ethylgruppen innerhalb des Moleku¨ls
und mo¨glicherweise auch auf Packungseffekte im Festko¨rper zuru¨ckgehen. Die Bindungsla¨ngen
und -winkel der beiden aus den Ringen I und II bzw. III und IV gebildeten Moleku¨lha¨lften sind
weitgehend a¨hnlich.
In der vorliegenden Arbeit wurden die Strukturen der unsubstituierten Moleku¨le 13 und
14 sowohl auf B3LYP-Niveau mit cc-pVTZ-Basissatz als auch mit dem MP2-Verfahren und
6-31G(d,p)-Basissatz quantenchemisch optimiert. In allen Fa¨llen wurde fu¨r die Moleku¨le
C 8ﬁ9 -Symmetrie vorausgesetzt. Dies erscheint gerechtfertigt, da in Kraftfeldrechnungen1 auf
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau keine imagina¨ren Frequenzen auftraten, woraus folgt, daß die C 8ﬁ9 -
symmetrischen Strukturen zumindest auf diesem Niveau tatsa¨chlich Minima der Potentialhyper-
fla¨che entsprechen. Die berechneten Moleku¨lgeometrien von 13 und 14 sind zusammen mit den
Ro¨ntgenstrukturdaten der Octaetylderivate in Abbildung 7.1 dargestellt. Um den Vergleich zu
vereinfachen, wurden die experimentellen Bindungsparameter der beiden aus den Ringen I und
II bzw. III und IV gebildeten Moleku¨lha¨lften gemittelt. Es zeigt sich, daß das B3LYP- und das
MP2-Verfahren recht a¨hnliche Ergebnisse liefern, die beide die Ro¨ntgenstrukturdaten sehr gut
wiedergeben. Die mittleren quadratischen Abweichungen der Bindungsla¨ngen von den experi-
mentellen Werten betragen fu¨r die B3LYP/cc-pVTZ-Struktur in beiden Fa¨llen 0.01 A˚ wa¨hrend
die Bindungswinkel bei 13 um 0.9 : und bei 14 um 1.3 : differieren. Die MP2-Daten besitzen
eine a¨hnliche Genauigkeit. Relativ starke Unterschiede zwischen den experimentellen und den
theoretischen Daten zeigen sich bei den Bindungswinkeln an den Stellen, an denen zwei Furan-
ringe direkt verknu¨pft sind (C-1 und C-19 bei 13 bzw. C-4, C-5, C-14 und C-15 bei 14). Dies la¨ßt
sich dem Einfluß der Ethylsubstituenten zuschreiben, welche in der Rechnung unberu¨cksichtigt
bleiben. Vergleicht man die La¨ngen der C ; –C < und der C < –C < -Bindungen, so ergibt sich ein
a¨hnliches Bild, wie es beim Corrol- und beim Isocorrol-Kation beobachtet wird: In den Fu¨nfrin-
gen II und III des Tetraoxacorrol-Kations tritt eine recht deutliche Bindungsla¨ngenalternanz auf,
wa¨hrend die Absta¨nde in den Ringen I und IV dieser Verbindung und in allen Furanringen des
Tetraoxaisocorrol-Kations sta¨rker angeglichen sind. Die Bindungsla¨ngen in den Bru¨cken zwi-
schen den Furanringen werden durch das DFT-Verfahren gut wiedergegeben, wa¨hrend in den
1Die aus diesen Rechnungen erhaltenen Frequenzen der Normalschwingungen und die IR-Intensita¨ten sind in
den Tabellen D.6 und D.7 des Anhanges zusammengestellt.
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Abbildung 7.1: Berechnete und experimentelle Moleku¨lgeometrien des Tetraoxacorrol-Kations
(links) und des Tetraoxaisocorrol-Kations (rechts). Bindungsla¨ngen in A˚ und Bindungswinkel
in Grad. Oben: gemittelte Ro¨ntgenstrukturen der Octaethylderivate. Mitte: B3LYP/cc-pVTZ-
Geometrien der Stammsysteme 13 und 14. Unten: MP2/6-31G(d,p)-Geometrien von 13 und
14.
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MP2-Rechnungen verglichen mit den experimentellen Geometrien eine zu starke Angleichung
dieser Absta¨nde beobachtet wird. Eine a¨hnliche ¨Uberbetonung des Bindungsla¨ngenausgleichs
wird auch in MP2-Rechnungen an anderen aromatischen Systemen gefunden [288].
Sowohl gema¨ß der DFT-Rechnung als auch auf MP2-Niveau stellt 13 die stabilere der bei-
den Verbindungen dar. Die berechneten Energiedifferenzen betragen 30 kJ/mol bzw. 28 kJ/mol.
Die geringere Stabilita¨t von 14 du¨rfte auf sterische Spannungen zuru¨ckzufu¨hren sein, welche
aus der Deformation der Bindungswinkel an den = -Kohlenstoffatomen resultieren. Ein Ver-
gleich mit der Struktur des Tetraoxa-[18]-Porphyrins (Abbildung 8.12), welches a¨hnlich wie
das Porphyrin eine weitgehend spannungsfreie Verbindung darstellen sollte, zeigt, daß diese
Deformation bei 14 wesentlich sta¨rker ist als im Fall von 13. Ein weiterer Grund fu¨r die Desta-
bilisierung von 14 ko¨nnten nichtbindende Wechselwirkungen zwischen den Sauerstoffatomen
innerhalb der Kavita¨t sein, die bei 13 im Mittel etwas weiter voneinander entfernt sind als bei
14.
Aus der Populationsanalyse geht hervor, daß – abgesehen von den recht stark polarisierten
C-O-Bindungen – in beiden Moleku¨len eine weitgehend homogene Ladungsverteilung vorliegt.
Das Dipolmoment ist beim Tetraoxacorrol mit 0.27 D sehr klein, wa¨hrend beim Tetraoxaiso-
corrol mit 1.9 D ein etwas gro¨ßerer Wert gefunden wird. Vergleicht man die Partialladungen
der Bru¨ckenatome untereinander, so zeigt sich, daß im Fall von 13 C-5 (bzw. C-15) eine etwas
ho¨here positive Partialladung tra¨gt als C-10, wa¨hrend bei 14 die ho¨chste Partialladung an C-19
gefunden wird. Diese Ladungsverteilung steht im Einklang mit experimentellen Befunden, wel-
che zeigen, daß 13 bevorzugt an C-5 und 14 bevorzugt an C-19 durch Nucleophile angegriffen
wird [39, 40].
7.2 Elektronenspektren
7.2.1 Experimentelle Ergebnisse
7.2.1.1 Absorptions- und Emissionsspektren
Die Abbildungen 7.2 und 7.3 zeigen eine ¨Ubersicht u¨ber die Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren von 13 und 142. Im Vergleich zu den entsprechenden Banden der isoelektronischen
Verbindungen 8 und 11 erscheinen die Q-Banden bei den Oxa-Verbindungen um 1000 bis 1500
cm >@? und die Soret-Banden um 2000 bis 2500 cm >@? kurzwellig verschoben. Weiterhin ist das
Intensita¨tsverha¨ltnis I(Q)/I(Soret) wesentlich kleiner. Ansonsten zeigt sich jedoch abgesehen
2Wie in Abschnitt 7.3 gezeigt wird, bilden sich in Lo¨sungen von 13 und 14 Moleku¨laggregate aus. Die Aggre-
gationsneigung ist in Ethanol wesentlich schwa¨cher ausgepra¨gt als in den in Abschnitt 7.3 untersuchten wa¨ßrigen
Lo¨sungen und macht sich bei den u¨blichen Konzentrationen nur in den Tieftemperatur-Absorptionsspektren be-
merkbar (siehe [71]). Um die Aggregation zu unterdru¨cken wurden die Messungen an stark verdu¨nnten Lo¨sungen
durchgefu¨hrt.
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von einer geringeren Halbwertsbreite der Spektralbanden eine große ¨Ahnlichkeit mit den Spek-
tren der Aza-Verbindungen. Sowohl bei 13 wie auch bei 14 ko¨nnen die Urspru¨nge der beiden
Q- und B- ¨Uberga¨nge recht klar anhand ihrer Lage und ihrer Intensita¨t identifiziert werden. Es
sind dies die in Abbildung 7.2 bzw. 7.3 mit Q A , Q B , SO A und SO B bezeichneten Banden. Diese
Zuordnung wird durch die weiter unten dargestellten Photoselektionsmessungen vollkommen
besta¨tigt. An die 0-0-Komponenten der vier elektronischen ¨Uberga¨nge schließen sich auf der
kurzwelligen Seite Banden und Schultern geringerer Intensita¨t an, die sich als vibronische Sei-
tenbanden der Q- bzw. B- ¨Uberga¨nge interpretieren lassen. Im Bereich oberhalb etwa 30000
cm C
A treten – wie es auch bei 8 und 11 beobachtet wird – weitere Absorptionsbanden auf
(H A bis H D ), die wahrscheinlich elektronischen ¨Uberga¨ngen in Zusta¨nde außerhalb des Gouter-
man’schen Vier-Orbital-Raums zuzuordnen sind.
In den Fluoreszenz-Emissionsspektren sind im niederenergetischen Bereich unterhalb von
etwa 18000 cm C A die erwarteten Fluoreszenzsignale der S A -Zusta¨nde sichtbar. Daneben tritt
bei beiden Moleku¨len eine weitere Emission im Bereich des ersten Soret- ¨Uberganges auf. Aus
der Tatsache, daß die bei Beobachtung dieser Emissionsbanden gewonnen Anregungsspektren
identisch mit den unter Detektion im Bereich der S A -Fluoreszenz erhaltenen Spektren sind (sie-
he Abbildung 7.4), geht eindeutig hervor, daß es sich nicht um die Fluoreszenzsignale einer
Verunreinigung handelt, sondern daß diese Signale den untersuchten Verbindungen 13 bzw. 14
zuzuordnen sind. Weiterhin kann aus der Lage der Banden geschlossen werden, daß es sich
um eine Emission aus dem S D -Niveau (erster B-Zustand) handeln muß. Eine solche Fluores-
zenz aus einem ho¨her angeregten Niveau wird als anormale Fluoreszenz oder auch anti-Kasha
Fluoreszenz bezeichnet, da sie im Gegensatz zu Kasha’s Regel steht [289], welche besagt, daß
in kondensierter Phase im allgemeinen nur der niedrigste Singulett-Zustand fluoresziert. Die-
se Regel beruht auf der geringen Lebensdauer ho¨her angeregter Singulett-Zusta¨nde, welche
in den meisten Fa¨llen so schnell durch strahlungslose Prozesse in den S A -Zustand u¨berfu¨hrt
werden, daß eine Detektion ihrer Fluoreszenz unmo¨glich wird. Ausnahmen von Kasha’s Regel
treten dann auf, wenn die Geschwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Desaktivierungs-
prozesse fu¨r einen angeregten Zustand oberhalb von S A klein sind, oder aber wenn es im An-
schluß an die strahlungslose Desaktivierung zu einer Repopulation eines solchen Zustandes
kommt. Fu¨r die Repopulation eines ho¨her angeregten elektronischen Niveaus sind zwei Ur-
sachen denkbar: Die Ausbildung eines thermischen Gleichgewichtes zwischen den angereg-
ten Zusta¨nden (,,a¨quilibrierter” Fall der anormalen Fluoreszenz, siehe z.B. [290–292]) und die
Triplett-Triplett-Annihilierung (,,delayed fluorescence”, siehe z.B. [293, 294]). Im vorliegenden
Fall kann eine thermische Besetzung des S D -Niveaus in meßbarer Gro¨ßenordnung aufgrund der
hohen Energiedifferenz relativ zu S A ausgeschlossen werden. Ebenso scheidet eine Besetzung
durch Triplett-Triplett-Annihilierung als Ursache der S D -Emission aus, da diese die Bildung ei-
nes Begegnungskomplexes zweier Moleku¨le im Triplett-Zustand erfordert, welche in der glas-
artig erstarrten Lo¨sung unmo¨glich ist. Es handelt sich somit um eine anormale Fluoreszenz, die
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Abbildung 7.2: Unten: Absorptionsspektren von 13 bei 298 K und 100 K in Ethanol. Oben:
Fluoreszenz-Emissionsspektrum bei 100 K.
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Abbildung 7.3: Unten: Absorptionsspektren von 14 bei 298 K und 100 K in Ethanol. Oben:
Fluoreszenz-Emissionsspektrum bei 100 K.
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auf eine geringe ¨Ubergangswahrscheinlichkeit strahlungsloser Desaktivierungsprozesse bzw.
eine lange nichtradiative Lebensdauer des S E -Zustandes zuru¨ckgeht.
Eine solche ,,echte” anormale Fluoreszenz wird prinzipiell – zumindest bei Anregung mit
konventionellen Lichtquellen – nur sehr selten beobachtet. Dies gilt jedoch nicht fu¨r die Por-
phyrinoide. Insbesondere bei Metallkomplexen des Porphyrins konnte in zahlreichen Fa¨llen
die Fluoreszenz aus einem B-Zustand beobachtet werden3 [284, 295–299]. Dieses ungewo¨hn-
liche Verhalten la¨ßt sich einerseits durch die große Energielu¨cke zwischen den Q- und den
B-Zusta¨nden der Verbindungen und andererseits durch die im Vergleich zu anderen aromati-
schen Moleku¨len relativ kleinen Franck-Condon-Faktoren fu¨r die ¨Uberga¨nge zwischen diesen
Zusta¨nden begru¨nden [297]. Beide Effekte fu¨hren gema¨ß der Theorie strahlungsloser Desak-
tivierungsprozesse [300] zu einer geringen Effizienz der inneren Umwandlung von den B-
Zusta¨nden in die Q-Zusta¨nde. Zur Erkla¨rung der anormalen Fluoreszenz der Tetraoxacorrole
kann die gleiche Argumentation verwendet werden: Die Energielu¨cke zwischen den B- und Q-
Zusta¨nden ist hier von etwa gleicher Gro¨ße wie bei den Metalloporphyrinen. Außerdem besitzen
die Moleku¨le starre Geometrien, wie sich anhand der geringen Intensita¨t von Schwingungs-
seitenbanden in den Elektronenspektren erkennen la¨ßt, woraus folgt, daß die Franck-Condon-
Faktoren, welche die Q- und B-Zusta¨nde koppeln, klein sein sollten. Ein weiterer Grund fu¨r die
vergleichsweise hohe Intensita¨t der anormalen Fluoreszenz ist in der großen Oszillatorsta¨rke
der B- ¨Uberga¨nge zu sehen.
Sowohl bei 13 wie auch bei 14 la¨ßt sich erwarten, daß neben der S F - und der S E -Emission
auch die Fluoreszenz des zweiten Q-Zustandes (S G ) beobachtet werden kann, da der energeti-
sche Abstands dieses Zustandes vom S F -Niveau mit 270 cm H F (3.2 kJ/mol) bei 13 bzw. 210
cm H
F (2.5 kJ/mol) bei 14 so gering ist, daß bei nicht allzu niedriger Temperatur eine fu¨r die De-
tektion ausreichende Besetzung vorliegen sollte. Tatsa¨chlich kann die S G -Fluoreszenz in beiden
Fa¨llen einerseits mittels temperaturabha¨ngiger Messungen und andererseits durch die Polarisa-
tionsspektroskopie nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der temperaturabha¨ngigen Meßrei-
hen sind in den Abbildungen 7.5 und 7.6 dargestellt. Beim Tetraoxacorrol-Kation wird ab etwa
130 K die Ausbildung einer Schulter bei 18300 cm H F beobachtet, die bei weiterer Tempera-
turerho¨hung an Intensita¨t gewinnt. Anhand ihrer Lage kann diese Schulter als die S G -Emission
identifiziert werden. Die Intensita¨tszunahme spiegelt die mit steigender Temperatur wachsende
Besetzungwahrscheinlichkeit des Q G -Zustandes wider. Beim Tetraoxaisocorrol-Kation wird bei
steigender Temperatur keine Schulter, sondern nur eine Verbreiterung der S F -Emissionsbande
auf der kurzwelligen Seite gefunden. Aus der ¨Anderung der Form des Spektrums la¨ßt sich
schließen, daß sich bei etwa 18100 cm H F eine Bande befindet, deren relative Intensita¨t mit stei-
gender Temperatur wa¨chst. Hierbei du¨rfte es sich um die S G -Fluoreszenz handeln. Diese Resul-
tate werden durch die im folgenden Abschnitt beschriebenen Photoselektionsmessungen voll-
3Auch bei der Stammverbindung Porphyrin und dem entsprechenden Dikation wurde die anormale Fluoreszenz
der B-Zusta¨nde nachgewiesen [284].
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Abbildung 7.4: Vergleich der unter Beobachtung der normalen und der anormalen Fluoreszenz
gewonnenen Anregungsspektren von 13 (links) und 14 (rechts). Ethanol, 100 K. X = Streulicht.
kommen besta¨tigt. Bei keiner der zwei Verbindungen zeigt sich in den Spektren außer dem 0-0-
¨Ubergang eine weitere Bande, die aufgrund ihrer Temperaturabha¨ngigkeit der S I -Fluoreszenz
zugeordnet werden ko¨nnte. Es erscheint daher als wahrscheinlich, daß die Schwingungsstruk-
turen der beiden Q- ¨Uberga¨nge a¨hnlich sind, und die Schwingungsseitenbanden der schwachen
S I -Emission vollsta¨ndig durch die entsprechenden Banden der S J -Fluoreszenz u¨berdeckt wer-
den.
Im Fall des Tetraoxacorrol-Kations besteht prinzipiell die Mo¨glichkeit, daß auch die Emis-
sion des zweiten B-Zustandes (S K ) beobachtbar ist, welcher eine um 313 cm L J (3.7 kJ/mol)
ho¨here Energie besitzt als der erste B-Zustand und bei hohen Temperaturen ebenfalls in ausrei-
chendem Maße thermisch populiert sein sollte. Aus den bisherigen Messungen konnte jedoch
noch kein eindeutiger Hinweis auf die Existenz dieser Fluoreszenz erhalten werden.
Das Tetraoxacorrol-Kation ist die einzige Verbindung bei der im Rahmen dieser Arbeit ne-
ben dem Fluoreszenz- auch das Phosphoreszenzspektrum gemessen werden konnte. Die beob-
achtete Emission ist im linken Teil der Abbildung 7.7 dargestellt. Das Spektrum zeigt eine Ban-
de mit einem Maximum bei 13710 cm L J und zwei Schultern bei 14000 cm L J und 13500 cm L J
sowie zwei weitere schwache Signale bei 12800 cm L J und 12150 cm L J . Bei den letzgenannten
Banden ist es ebenso wie bei der Schulter bei 14000 cm L J nicht klar, ob es sich um Phospho-
reszenzsignale handelt, oder ob sie auf Artefakte des Gera¨tes zuru¨ckgehen. Fu¨r die intensivste
Bande mit dem Maximum bei 13710 cm
L
J kann aber eindeutig nachgewiesen werden, daß es
sich tatsa¨chlich um die gesuchte Phosphoreszenz handelt: Erstens kann aufgrund der Tatsache,
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Abbildung 7.5: Temperaturabha¨ngigkeit des Fluoreszenzspektrums von 13.
Abbildung 7.6: Temperaturabha¨ngigkeit des Fluoreszenzspektrums von 14.
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daß das bei Beobachtung dieser Bande unter gleichen Bedingungen wie das Emissionsspektrum
gewonnene Anregungsspektrum mit dem Fluoreszenz-Anregungsspektrum gut u¨bereinstimmt
(Abbildung 7.7, rechts), geschlossen werden, daß die Emission auf 13 zuru¨ckgeht. Zweitens
ist klar, daß es sich um die Phosphoreszenz und nicht um ein Fluoreszenzsignal dieses Mo-
leku¨ls handelt, weil bei der in der Messung verwendeten Delay-Zeit von 0.2 ms die Fluoreszenz
vollsta¨ndig abgeklungen ist. Bei ku¨rzeren Delay-Zeiten ko¨nnen dagegen beide Arten der Lumi-
neszenz nebeneinander beobachtet werden. Die Intensita¨t der Phosphoreszenz ist extrem gering
und liegt an der unteren Nachweisgrenze des Spektrometers. Dies ist nicht u¨berraschend, da
auch bei Porphyrin und seinen Derivaten eine sehr kleine Quantenausbeute der Phosphoreszenz
beobachtet wird [301].
Abbildung 7.7: Links: Posphoreszenzspektrum des Tetraoxacorrols (nicht korrigiert).
Rechts: Vergleich des Fluoreszenz-Anregungsspektrums (oben) und des Phosphoreszenz-
Anregungsspektrums (unten). Ethanol, 77 K. X = Streulicht.
7.2.1.2 Polarisationsspektren
Eine detaillierte Interpretation der Spektren von 13 und 14 wird durch Photoselektionsmes-
sungen mo¨glich. Die aus diesen fu¨r das Anregungsspektrum und die langwellige Fluoreszenz
erhaltenen Anisotropiekurven sind zusammen mit vergro¨ßerten Ausschnitten der Absorptions-
und Fluoreszenzspektren in den Abbildungen 7.8 bis 7.11 dargestellt. Fu¨r die Messung der
Anisotropie der Fluoreszenz wurde in beiden Fa¨llen eine Anregungswellenla¨nge im Bereich
der ersten Soret-Bande gewa¨hlt. Aus der Polarisation dieser Bande folgt, daß parallel zu Q M
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polarisierte ¨Uberga¨nge im Emissionsspektrum negative Werte der Anisotropie und orthogonal
polarisierte ¨Uberga¨nge positive Werte aufweisen. Fu¨r den Soret-Bereich der Anregungsspektren
wurden Messungen unter Detektion der S N -Fluoreszenz sowie der S O -Fluoreszenz durchgefu¨hrt
(durchgezogene und strichlierte Kurven in Abbildung 7.9 und 7.11). Die Anisotropie des S O -
Emissionspektrums wurde bislang nicht gemessen.
Wie bereits erwa¨hnt, zeigen die polarisationsspektroskopischen Ergebnisse eindeutig, daß
sich die mit Q N , Q P , SO N und SO P bezeichneten Absorptionssignale den Urspru¨ngen der beiden
Q- und der beiden Soret- ¨Uberga¨nge zuordnen lassen. Setzt man fu¨r die Moleku¨le eine C PﬁQ -
Symmetrie voraus, so kann aus den Werten der Anisotropie gefolgert werden, daß in beiden
Fa¨llen die zweite Q-Bande und die erste Soret-Bande orthogonal und die zweite Soret-Bande
parallel zum emittierenden ¨Ubergang Q N polarisiert sind. Da es zumindest im Fall von 14 einen
Hinweis darauf gibt, daß die Verbindung in Lo¨sung nicht die maximale Symmetrie besitzt (siehe
unten), wa¨re es besser nur von anna¨hernd parallel bzw. orthogonal polarisierten ¨Uberga¨ngen zu
sprechen. Um die folgende Diskussion nicht u¨berma¨ßig kompliziert zu gestalten, werden jedoch
weiterhin die Begriffe ,,parallel” und ,,orthogonal” verwendet, unter dem Vorbehalt, daß diese
Bezeichnungen nur na¨herungsweise gu¨ltig sind.
In den Anisotropiekurven der Emissionsspektren beider Verbindungen ist die S P -
Fluoreszenz, welche orthogonal zum jeweiligen S N - ¨Ubergang polarisiert ist, deutlich in Form
eines Maximums bei etwa 18300 cm R N bzw. 18100 cm R N sichtbar. Somit ergibt sich ein wei-
terer Beweis fu¨r die Existenz dieser Fluoreszenz. Bei 14 zeigt das Anisotropiespektrum ei-
ne weitere orthogonal zum S NS S T - ¨Ubergang polarisierte Bande auf der kurzwelligen Seite
des Emissionsmaximums bei 17590 cm R N (q OﬁUV ). Dies erinnert an die Situation beim Tetra-
n-propylisocorrol (siehe Kapitel 5), bei dem eine a¨hnliche Bande auftritt. Es du¨rfte sich hierbei
um einen Herzberg-Teller- ¨Ubergang des Q N -Zustandes handeln. Im langwelligen Teil der Emis-
sionsspektren unterhalb etwa 17500 cm R N wird bei beiden Verbindungen ein rascher Anstieg der
Anisotropie beobachtet, woraus folgt, daß die Banden dieser Spektralregion u¨berwiegend senk-
recht zur Q N -Emission polarisiert sind. Damit zeigt sich, daß ein Großteil der Intensita¨t der zur
Q N -Fluoreszenz geho¨renden Schwingungsbanden durch vibronische Kopplung entsteht.
Ein interessanter Aspekt der Photoselektionsmessungen ist die Mo¨glichkeit eines Verglei-
ches zwischen den bei Beobachtung der S N -Fluoreszenz und der S O -Fluoreszenz gewonnenen
Anisotropiekurven des Soret-Bereiches (Abbildung 7.9 bzw. 7.11). Es la¨ßt sich erwarten, daß
die S O -Emission parallel zur entsprechenden Absorptionsbande und somit in beiden Fa¨llen senk-
recht zum Q N - ¨Ubergang polarisiert ist. Daraus folgt, daß die Anisotropiekurven der bei Beob-
achtung der S N - und der S O -Emission erhaltenen Anregungsspektren in etwa spiegelbildliche
Form aufweisen sollten, d.h. Maxima der einen Kurve sollten Minima der anderen entsprechen
und umgekehrt. Die Abbildungen 7.9 und 7.11 zeigen, daß diese Forderung tatsa¨chlich sehr gut
erfu¨llt ist, womit sich eine weitere Besta¨tigung fu¨r die Zuordnung der kurzwelligen Emission
zur S O -Fluoreszenz ergibt.
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Abbildung 7.8: Unten: Absorptionsspektrum von 13 im Bereich der Q-Banden und langwelliger
Teil des Emissionsspektrums. Oben: Anisotropie der Spektren. Ethanol, 100 K.
Abbildung 7.9: Unten: Absorptionsspektrum von 13 im Bereich der Soret-Banden. Oben: Ani-
sotropie des Spektrums. Ethanol, 100 K.
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Abbildung 7.10: Unten: Absorptionsspektrum von 14 im Bereich der Q-Banden und langwelli-
ger Teil des Emissionsspektrums. Oben: Anisotropie der Spektren. Ethanol, 100 K.
Abbildung 7.11: Unten: Absorptionsspektrum von 14 im Bereich der Soret-Banden. Oben: Ani-
sotropie des Spektrums. Ethanol, 100 K.
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Da fu¨r die Q W -Bande in beiden Fa¨llen aufgrund der starken ¨Uberlagerung mit dem Q X - ¨Uber-
gang keine reine Polarisation zu erwarten ist, war eine Korrektur der Photoselektionsmessungen
nach Albrecht nicht sinnvoll. Die Reduktion der Spektren wurde demnach ohne diese Korrektur
durchgefu¨hrt und zwar, wie auch in den bisherigen Untersuchungen, fu¨r die Q- und die Soret-
Bereiche getrennt (Abbildung 7.12 bis 7.15). Dabei zeigt sich, daß bei beiden Verbindungen die
Reduktionskoeffizienten der Spektren A X und A Y gut u¨bereinstimmen, so daß auf eine parallele
Ausrichtung der ¨Ubergangsdipole der Q W - und SO X - ¨Uberga¨nge geschlossen werden kann. Die
anderen zwei Koeffizienten unterscheiden sich dagegen deutlich voneinander. Bei 14 ist diese
Abweichung zu groß, um sie allein durch Meßfehler und die Ungenauigkeit des Reduktions-
verfahrens zu erkla¨ren. Es erscheint daher als wahrscheinlich, daß zumindest in diesem Fall
ein Bruch der C XﬁZ -Symmetrie auftritt, aufgrund dessen die Beschra¨nkung auf zwei erlaubte Po-
larsationsrichtungen – parallel und orthogonal zur Symmetrieachse – aufgehoben wird. Diese
Verringerung der Symmetrie ko¨nnte durch die Wechselwirkung des Moleku¨ls mit dem Lo¨sungs-
mittel oder dem Gegenion hervorgerufen werden. Ein a¨hnlicher durch das Solvens verursachter
Symmetriebruch konnte z.B. bei Pyren in Polyethylenfolie nachgewiesen werden [302].
Durch den Vergleich der reduzierten Spektren mit der Fluoreszenz ko¨nnen bei 13 drei
Schwingungsbanden des Q W -Zustandes recht eindeutig identifiziert werden. Zuna¨chst kann die
q Y - bzw. q Yﬁ[ -Bande, welche sowohl in Absorption wie in Emission parallel zum Q W - ¨Ubergang
polarisiert ist, einem Franck-Condon erlaubten ¨Ubergang des ersten elektronischen Zustandes
zugeordnet werden. Auch die Banden q \ und q ] , die im reduzierten Spektrum A X auftreten las-
sen sich anhand des Spektrenvergleichs dem Q W -Zustand zuordnen. Da sie in Absorption wie
auch in Emission orthogonal zum Ursprung der S W -Fluoreszenz polarisiert sind, muß es sich
um Herzberg-Teller- ¨Uberga¨nge handeln. Die Bande q ^ besitzt im Fluoreszenzspektrum kein
Gegenstu¨ck, so daß es wahrscheinlich ist, daß es sich hierbei um eine Schwingungsseitenban-
de des zweiten Q-Zustandes handelt. Diese Bande besitzt einen parallel und einen orthogonal
polarisierten Anteil und du¨rfte somit aus einer ¨Uberlagerung von mindestens zwei ¨Uberga¨ngen
unterschiedlicher Polarisation hervorgehen. Auch unter den Banden q _ , q ` und q a verbergen
sich offensichtlich eine Reihe von unterschiedlich polarisierten ¨Uberga¨ngen. Eine genaue Zu-
ordnung zu den beiden elektronischen Zusta¨nden ist hier nicht mo¨glich. Allerdings la¨ßt sich
aus dem Vergleich mit dem Fluoreszenzspektrum ableiten, daß die Schwingungsbanden des
Q W -Zustandes wahrscheinlich einen wesentlichen Anteil an der Gesamtintensita¨t dieser Berei-
che besitzen.
Auch im Q-Bereich des Tetraoxaisocorrol-Kations 14 (Abbildung 7.14) findet sich in der un-
mittelbaren Nachbarschaft der Q W -Bande ein parallel zu diesem polarisierter Schwingungsu¨ber-
gang (q Y ), der sich anhand des Vergleichs mit dem Emissionsspektrum als Franck-Condon
erlaubter ¨Ubergang des ersten Q-Zustandes identifizieren la¨ßt. Bei den Banden q \cb und q ]
erscheint eine Zuordnung zum ersten elektronischen Zustand als wahrscheinlich, da analoge
Emissionsbanden mit einem a¨hnlichen Abstand vom Ursprung der S W -Fluoreszenz gefunden
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werden (q dfe und q gﬁe ). Schwieriger ist die Zuordnung bei den Banden q h und q i . Wahrschein-
lich kommt es in diesem Bereich zu einer ¨Uberlagerung der Schwingungsstrukturen der beiden
elektronischen ¨Uberga¨nge. Die Bande q j fehlt in der Fluoreszenzkurve und kann daher wahr-
scheinlich dem zweiten Q-Zustand zugeordnet werden. Trifft dies zu, so muß es sich um eine
Herzberg-Teller-Bande handeln, da sie orthogonal zum 0-0- ¨Ubergang polarisiert ist. Bemer-
kenswert ist die sehr gut ausgepra¨gte Spiegelbildlichkeit der Banden q k bis q lfl am a¨ußeren
Rand des Absorptionsspektrums und der Emisionsbanden q k e bis q lfl e (siehe Abbildung 7.10).
Offensichtlich ko¨nnen die Signale dieses Bereiches im wesentlichen dem Q l -Zustand zugeord-
net werden.
Ein Vergleich der reduzierten Spektren A m , welche die parallel zu SO l polarisierten Ban-
den enthalten, und der anormalen S m -Fluoreszenz zeigt bei beiden Verbindungen eine nahezu
ideale Spiegelsymmetrie (Abbildung 7.13 bzw. 7.15). Alle im Emissionsspektrum auftretenden
Schwingungsseitenbanden finden sich auch in den reduzierten Spektren wieder. Anhand des
Vergleichs ko¨nnen bei 13 die Banden so m , so g , so h und so j und bei 14 die Banden so m , so d und
so h Schwingungsu¨berga¨ngen des SO l -Zustandes zugeordnet werden. Bei den Banden so d , so i
und so k von 13 und den Banden so g und so i von 14 du¨rfte es sich um ¨Uberga¨nge handeln,
die zum SO n -Zustand geho¨ren, da sich keine Gegenstu¨cke im Emissionsspektrum finden. Die
sehr gute ¨Ubereinstimmung zwischen den reduzierten Spektren A m und den Emissionsspek-
tren entspricht genau dem, was fu¨r die Soret- ¨Uberga¨nge erwartet wird: Da es sich um erlaubte
¨Uberga¨nge hoher Intensita¨t handelt, sollte die vibronische Kopplung nur eine untergeordnete
Rolle spielen. Demnach handelt es sich bei den beobachteten Schwingungsbanden um Franck-
Condon erlaubte ¨Uberga¨nge, die parallel zum jeweiligen 0-0- ¨Ubergang polarisiert sein mu¨ssen
und daher im gleichen reduzierten Spektrum erscheinen.
Bei 14 konnte auch die Anisotropie der H n -Bande bestimmt werden. Nach der Reduktion
zeigt sich, daß unter dieser Bande zwei ¨Uberga¨nge verborgen sind, wobei der langwelligere
der beiden parallel und der kurzwelligere senkrecht zur SO n -Bande polarisiert ist (siehe Ab-
bildung 7.15). Die Interpretation der mit A bezeichneten kurzwelligen Schulter der anormalen
Fluoreszenz des Tetraoxacorrols (Abbildung 7.13) ist nicht klar. Die Intensita¨t dieser Schulter
ist zu hoch, als daß es sich um die Emission des zweiten B-Zustandes (S d ) handeln ko¨nnte.
Im thermischen Gleichgewicht sollte das Verha¨ltnis der Besetzungszahlen des S d - und des S m -
Zustandes gema¨ß der Boltzmann-Verteilung bei 100 K lediglich etwa 1:50 betragen, so daß
die Intensita¨t der S d -Fluoreszenz bei dieser Temperatur wahrscheinlich unter der experimentel-
len Nachweisgrenze liegt, insofern die Lebensdauer dieses Zustandes nicht wesentlich ho¨her
als die des S m -Zustandes ist. Gegen eine Interpretation als Emission des thermisch populierten
S d -Zustandes spricht auch, daß keine Temperaturabha¨ngigkeit der Intensita¨t der Schulter beob-
achtet wird. Mo¨glicherweise handelt es sich um ein Artefakt, das durch den inner filter Effekt
hervorgerufen wird. Die ¨Ubergangsenergien aller in den UV/Vis-Spektren der beiden Moleku¨le
beobachteten Banden bzw. Schultern sind in den Tabellen 7.1 und 7.2 aufgelistet.
7.2 ELEKTRONENSPEKTREN 195
Abbildung 7.12: Vergleich der reduzierten Spektren des Bereichs der Q-Banden von 13 mit der
S o -Emission. EtOH, 100 K. w = ,,wiggles”.
Abbildung 7.13: Vergleich der reduzierten Spektren des Bereichs der Soret-Banden von 13 mit
der S p -Emission. EtOH, 100 K.
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Abbildung 7.14: Vergleich der reduzierten Spektren des Bereichs der Q-Banden von 14 mit der
S q -Emission. EtOH, 100 K.
Abbildung 7.15: Vergleich der reduzierten Spektren des Bereichs der Soret-Banden von 14 mit
der S r -Emission. EtOH, 100 K. w = ,,wiggles”.
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Tabelle 7.1: ¨Ubergangsenergien der vibronischen ¨Uberga¨nge von 13 (EtOH, 100 K). Werte in
Klammern beziehen sich auf das Absorptionsspektrum.
Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Energie [cm s@t ] Bezeichnung Energie [cm s@t ]
Q
t
18010 (18050) Q
t
18010
Q u 18400 (18320)
q v ca. 18320 sh q vﬁw ca. 17700 sh
q x ca. 18760 sh (18800) q xfw ca. 17270 sh
q y ca. 19030 sh (ca. 19030 sh) q y w 16980
q zf{ 19380 (19300) q z w { ca. 16680 sh
q zf| ca. 19480 sh (ca. 19450 sh) q z w | 16490
q }ﬁ{ 19760 (q } , 19800)
q }ﬁ| 19840
q ~f{ ca. 20450 sh (q ~ , ca. 20600) q ~ w 15440
q ~f| 20720
q ~f 20760
q  ca. 21200 (sh) q ﬁw ca. 14950
SO
t
26120 (26210) SO
t
26110
SO u 26450 (26530)
so v ca. 26500 (sh) so v w ca. 25780 (sh)
so x ca. 26850 (26850)
so y ca. 26940 (sh) so y w ca. 25470 (sh)
so z 27210 (27240) so z w 25160
so }ﬁ{ 27480 (so } , 27530)
so }ﬁ| ca. 27640 (sh)
so ~ 27700 (ca. 27800, sh) so ~ﬁw 24600
so  28080 (28110)
so
t
{ ca. 28200 sh (so
t
, ca. 28470 sh)
so
t
| ca. 28450 sh
so
tft
ca. 29050 sh (ca. 29000 sh)
so
t
u ca. 29600 sh (ca. 29500 sh)
H
t
30900 (30930)
H u 32550 (32560)
H v 36250 (36250)
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Tabelle 7.2: ¨Ubergangsenergien der vibronischen ¨Uberga¨nge von 14 (EtOH, 100 K). Werte in
Klammern beziehen sich auf das Absorptionsspektrum.
Anregungsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Energie [cm @ ] Bezeichnung Energie [cm @ ]
Q

17830 (17830) Q

17790
Q  18050 (18040)
q ﬁ 17590 cm @
q  18150 q  Ł 17450
q c ca. 18420 sh (ca. 18410 sh)
q  Ł 18480 q   17080
q  18780 (18760) q   16780
q  19010 (19020) q   16420
q  19340 (19330) q   16230
q  19630 (19600)
q  ca. 20000 (19980) q ﬁ ca. 15890 sh
q

 20370 (20310) q

 ca. 15410 sh
q

Ł 20550 (20550) q

Ł 15180
q
f
20700 q



14920
q
f
ca. 21030 sh (ca. 2140 sh) q
f
 14630
q

 ca. 22000 sh
SO

26320 (26330) SO

26210
SO  27140 (27130)
so  ca. 26650 sh (26670) so   ca. 25910 sh
so  27320 so f 25350
so  ca. 27590 sh
so  27740 so   24780
so  28090 (28080)
so  28610 (ca. 27560, sh)
so  ca. 29100 sh (ca. 29000 sh)
H

 30050 (30000)
H

Ł 30440 (ca. 30450 sh)
H

30720 (30650)
H

ca. 31700 sh (ca. 31550 sh)
H

32100 (ca. 32100 sh)
H f 35150 (ca. 35500)
H  Ł 36250 (ca. 36500)
H  ca. 38600 (ca. 38800)
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7.2.2 Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen
Wie bei den isoelektronischen Aza-Verbindungen 7 und 10 (bzw. den Alkylderivaten 8 und
11) fu¨hrt auch bei 13 und 14 die Berechnung der Elektronenspektren auf INDO/S-CISD- und
TD-DFRT-Niveau zu Ergebnissen von a¨hnlicher Qualita¨t (Abbildungen 7.16 und 7.17 und Ta-
bellen D.1 bis D.4). Durch beide Verfahren wird die Form der Spektren im niederenergetischen
Bereich recht gut wiedergegeben, jedoch ist es in keinem Fall mo¨glich die einzelnen Q- bzw.
B- ¨Uberga¨nge den experimentellen Banden zuzuordnen. Eine einigermaßen zuverla¨ssige Zuord-
nung anhand quantenchemischer Rechnungen la¨ßt sich ohnehin nur fu¨r den Soret-Bereich von
14 erwarten, bei dem im Gegensatz zu allen anderen Spektralbereichen eine deutliche Auf-
spaltung beobachtet wird. Diese Aufspaltung wird jedoch durch keines der beiden Verfahren
wiedergegeben.
Gema¨ß den TD-DFRT-Rechnungen sind sowohl die Q- wie auch die B- ¨Uberga¨nge beider
Verbindungen nahezu entartet. Sieht man von dem bereits erwa¨hnten Fall der Soret-Banden
von 14 ab, so la¨ßt sich dies gut mit den experimentellen Befunden in Einklang bringen. Die
berechneten Anregungsenergien der Q- ¨Uberga¨nge liegen um knapp 2000 cm @ und die der B-
¨Uberga¨nge um etwa 4000 cm @ u¨ber den experimentellen Werten. Dies entspricht ungefa¨hr der
Abweichung, die auch bei den u¨brigen in dieser Arbeit untersuchten Porphyrinoiden gefun-
den wurde. Die theoretisch bestimmten Oszillatorsta¨rken der Q-Bereiche sind etwas kleiner als
die experimentellen Werte, die aus der Gesamtintensita¨t des langwelligen Teils der Spektren
ermittelt wurden (siehe Tabellen D.1 und D.3)4. Dies kann durch die vibronische Kopplung er-
kla¨rt werden, die fu¨r einen Teil der Intensita¨t in den experimentellen Spektren verantwortlich
ist. Die Oszillatorsta¨rke der B- ¨Uberga¨nge wird demgegenu¨ber durch die Rechnungen deutlich
u¨berscha¨tzt, ein Effekt, der auch bei den Kationen des Corrols und des Isocorrols beobachtet
wurde. Mit Ausnahme der Q- ¨Uberga¨nge von 13 sagen die Rechnungen in allen Fa¨llen vor-
aus, daß die zwei B- bzw. Q- ¨Uberga¨nge nahezu gleich große Intensita¨ten besitzen, was sich
in etwa mit den Beobachtungen im Experiment deckt. Der deutliche Intensita¨tsunterschied bei
den Q- ¨Uberga¨ngen von 13 findet sich allerdings in den experimentellen Spektren nicht wieder.
Auf der kurzwelligen Seite der B- ¨Uberga¨nge zeigen die Rechnungen einige weitere schwache
¨Uberga¨nge, die den Banden H

bis H  zugeordnet werden ko¨nnen.
Auch im vorliegenden Fall zeigt sich, daß die INDO/S-CISD-Rechnungen verglichen mit
den TD-DFRT-Ergebnissen die experimentellen ¨Ubergangsenergien etwas besser wiedergeben.
Betrachtet man den Mittelwert der beiden Q- bzw. B- ¨Uberga¨nge, so liegt die Abweichung in
allen Fa¨llen unterhalb 500 cm @ . Mit Ausnahme der B- ¨Uberga¨nge von 13, die im Vergleich
zum Experiment deutlich zu stark aufgespalten erscheinen, sind die B- und Q- ¨Uberga¨nge auch
4Wie in Abschnitt 7.3 dargelegt wird, neigen die Kationen 13 und 14 dazu, an den Oberfla¨chen der verwendeten
Glasgefa¨ße adsorbiert zu werden. Dies fu¨hrt zu einer Verringerung der Konzentration und zu einer Verfa¨lschung
der aus den Spektren ermittelten Oszillatorsta¨rken. Aus dem in Verdu¨nnungsreihen beobachteten Effekt kann grob
abgescha¨tzt werden, daß die aus den Spektren erhaltenen Werte der Oszillatorsta¨rke maximal um 20% unter den
tatsa¨chlichen Werten liegen sollten.
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hier nahezu entartet. Die Oszillatorsta¨rken des Q- und des Soret-Bereiches werden durch die
Rechnungen recht gut reproduziert (siehe Tabellen D.2 und D.4). Die Intensita¨t der ¨Uberga¨nge
im kurzwelligen Bereich oberhalb 30000 cm @ ist jedoch im Vergleich zum Experiment (Ban-
den H

bis H  ) wesentlich zu hoch. Wahrscheinlich werden die angeregten Konfigurationen
dieses Energiebereichs zu stark mit den Konfigurationen des Vier-Orbital-Raums gemischt und
erhalten dadurch eine zu hohe Intensita¨t.
Sowohl auf TD-DFRT-Niveau als auch mit dem INDO/S-CISD-Verfahren wird die Inten-
sita¨tszunahme der Q-Banden relativ zu den Soret-Banden bei 14 im Vergleich zu 13 qualitativ
richtig wiedergegeben. Wie in einer fru¨heren Arbeit beschrieben wurde [71], la¨ßt sich dieser Ef-
fekt auf einfache Art unter Verwendung der PMO-Theorie und des Perimetermodells erkla¨ren.
Aus dieser Betrachtung folgt, daß die Heteroatombru¨cken bei der in 14 realisierten Anordnung
eine sta¨rkere Sto¨rung fu¨r das entartete LUMO-Paar des Perimeters darstellen, als es bei 13 der
Fall ist. Das HOMO-Paar wird in beiden Fa¨llen nur gering beeinflußt. Gema¨ß der in Kapitel 3.4
dargelegten Theorie fu¨hrt die versta¨rkte Aufspaltung des LUMO-Paares zu einer erho¨hten Kon-
figurationswechselwirkung zwischen den Q- und den B-Zusta¨nden und damit zu einer Zunahme
des Verha¨ltnisses  Q   B  .
Interessant ist auch der Vergleich der Spektren von 13 und 14 mit denen der entsprechen-
den Aza-Verbindungen 7 und 10 bzw. der Alkylderivate 8 und 11. Es zeigt sich, daß sowohl
die im Experiment bei 13 und 14 beobachtete Intensita¨tsabnahme der Q-Banden relativ zu den
Soret-Banden als auch die hypsochrome Verschiebung beider Bandenbereiche durch die Rech-
nungen gut wiedergegeben werden. Der erstgenannte Effekt la¨ßt sich wiederum auf einfache
Art mittels des Perimetermodells erkla¨ren: Da Sauerstoffbru¨cken aufgrund der hohen Ionisa-
tionsenergie des O-Atoms weniger stark zur Konjugation mit einem ¡ -System befa¨higt sind,
als Iminobru¨cken, bewirken sie im Vergleich zu diesen eine geringere Sto¨rung der Perimeter-
orbitale. Daraus ergibt sich, daß die Konfigurationswechselwirkung zwischen den Q- und den
B-Zusta¨nden und somit auch das Verha¨ltnis  Q ¢  B  bei den Oxa-Verbindungen im Vergleich
zu den Aza-Verbindungen kleiner sein muß. Weiterhin la¨ßt sich gema¨ß dem Perimetermodell
erwarten, daß die Aufspaltung zwischen den Q- und den B-Bereichen im letztgenannten Fall
gro¨ßer ist. Dies wird tatsa¨chlich im Experiment wie auch in den Rechnungen beobachtet.
Neben den Singulett-Zusta¨nden wurden auch die ersten zehn Triplett-Zusta¨nde der beiden
Tetraoxacorrole auf TD-DFRT-Niveau berechnet. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in
Tabelle D.5 des Anhanges zusammengefaßt. Der energiea¨rmste Triplett-Zustand von 13, wel-
cher fu¨r die Phosphoreszenz der Verbindung verantwortlich ist, liegt gema¨ß der Theorie um
13215 cm
@
u¨ber dem S £ -Zustand, was sehr gut mit der im Experiment gefundenen ¨Ubergangs-
energie der Phosphoreszenzbande von 13710 cm @ u¨bereinstimmt. Bei 14 ist die Energie des
ersten Singulett-Triplett- ¨Uberganges mit 12745 cm @ etwas niedriger, woraus folgt, daß die bis-
her nicht beobachtete Phosphoreszenz dieser Verbindung im Vergleich zu 13 leicht bathochrom
verschoben auftreten sollte.
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Abbildung 7.16: Vergleich der berechneten Spektren von 13 mit dem Absorptionsspektrum
(EtOH, 100 K).
Abbildung 7.17: Vergleich der berechneten Spektren von 14 mit dem Absorptionsspektrum
(EtOH, 100 K).
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7.3 Die Aggregation der Tetraoxacorrole
Es ist bereits seit la¨ngerem bekannt, daß sich in Lo¨sungen der Kationen 13 und 14 Oligomere
ausbilden, was sich anhand der Konzentrationsabha¨ngigkeit der UV/Vis-Spektren nachweisen
la¨ßt [71]. Die bisherigen Untersuchungen zeigten, daß die Neigung zur Aggregation am sta¨rk-
sten bei Verwendung von Wasser als Lo¨sungsmittel ausgepra¨gt ist, wa¨hrend sie in organischen
Solventien nur in geringem Maße auftritt. Es konnte weiterhin ermittelt werden, daß das Aggre-
gationsgleichgewicht in wa¨ßriger Lo¨sung durch Zugabe eines anorganischen Salzes beeinflußt
werden kann. Bisher wurden aber keinerlei Aussagen u¨ber die Struktur und die Gro¨ße der Oli-
gomere gemacht. Eine genaue Analyse der Konzentrationsabha¨ngigkeit der Spektren, die in der
vorliegenden Arbeit durchgefu¨hrt wurde, erbrachte diesbezu¨glich wesentliche neue Erkenntnis-
se, die im folgenden dargestellt werden.
Die Abbildungen 7.18 und 7.19 zeigen einen Vergleich der bei hohen Konzentrationen
gewonnenen Spektren von 13 und 14 in Wasser/Trifluoressigsa¨ure5 mit solchen, die bei sehr
starker Verdu¨nnung beobachtet werden. Die letztgenannten Spektren wurden bei Zusatz eines
Tropfens der konzentrierten Lo¨sungen zu einer mit dem Lo¨sungsmittel gefu¨llten 10 cm Ku¨vette
erhalten. Die in den Abbildungen angegebenen Konzentrationen wurden grob aus dem Volu-
men des Tropfens und dem Inhalt der Ku¨vette (ca. 28 ml) abgescha¨tzt. Da sich bei Erho¨hung
der Konzentration zuna¨chst nur a¨ußerst geringe Vera¨nderungen der Absorptionsbanden zeig-
ten, kann davon ausgegangen werden, daß bei diesen Messungen die Grenze der unendlichen
Verdu¨nnung nahezu erreicht ist und daß es sich um die reinen Spektren der jeweiligen Mo-
nomere handelt. Dafu¨r spricht auch die gute ¨Ubereinstimmung mit den Absorptionsspektren,
die im Lo¨sungsmittel Ethanol erhalten wurden (siehe Abbildungen 7.2 und 7.3), in dem bei
Raumtemperatur keine nachweisbare Aggregation auftritt. In den Spektren der konzentrierten
Lo¨sungen sind die Soret-Banden der Monomere nur noch sehr schwach zu erkennen, wa¨hrend
auf der kurzwelligen Seite dieser Banden neue Absorptionssignale beobachtet werden. Aus der
Konzentrationsabha¨ngigkeit der Spektren ergibt sich eindeutig, daß diese Banden auf Aggrega-
te der beiden Verbindungen zuru¨ckzufu¨hren sind. Da eine kurzwellige Verschiebung relativ zu
den Soret- ¨Uberga¨ngen der Monomere beobachtet wird (H-Aggregate), sollten gema¨ß der Theo-
rie der Excitonkopplung (Kapitel 3.5) die makrozyklischen Ringe in den Aggregaten in einer
,,face-to-face”-Geometrie vorliegen, wie sie in Abbildung 7.20 am Beispiel des Dimers von 13
dargestellt ist. Sowohl eine parallele und eine antiparallele Orientierung der Moleku¨le (Fall a
bzw. b in Abbildung 7.20) als auch eine Geometrie, bei der die x,y-Ebenen der Makrozyklen
um 90 ¤ gegeneinander verdreht sind (Fall c), la¨ßt sich mit den experimentellen Befunden ver-
einbaren. Bei den ersten beiden Geometrien kann die Excitonaufspaltung der Soret-Banden auf
die Kopplung zweier entarteten B ¥ - und B ¦ - ¨Uberga¨nge zuru¨ckgefu¨hrt werden, im zweiten Fall
5Der Zusatz einer geringen Menge (0.5%) Trifluoressigsa¨ure (TFAC) ist notwendig, um eine Hydrolyse der
Tetraoxacorrole zu verhindern.
7.3 DIE AGGREGATION DER TETRAOXACORROLE 203
Abbildung 7.18: UV/Vis-Spektren von 13 in Wasser (0.5% TFAC) bei hoher und bei niedriger
Konzentration.
Abbildung 7.19: UV/Vis-Spektren von 14 in Wasser (0.5% TFAC) bei hoher und bei niedriger
Konzentration.
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auf die Kopplung des B § - ¨Uberganges eines Monomers mit dem B ¨ - ¨Ubergang eines zweiten6.
Geometrien, bei denen die x,y-Ebenen der Monomere um andere Winkel als 0 © , 90 © oder 180 ©
gegeneinander verdreht sind, ko¨nnen ausgeschlossen werden, da bei solchen Anordnungen auch
langwellig verschobene Exciton-Banden auftreten sollten. Dagegen ist es mo¨glich, daß die bei-
den makrozyklischen Ringe geringfu¨gig entlang der x- und/oder der y-Achse gegeneinander
versetzt sind.
Abbildung 7.20: Vorgeschlagene Geometrien der Aggregate am Beispiel des Dimers von 13.
Um die Strukturen besser unterscheiden zu ko¨nnen, wurde die C-10–Position mit einem Stern
markiert.
Bei beiden Verbindungen sind die Banden der Oligomere gegenu¨ber denen der Monome-
re stark verbreitert. Dies ist nicht ungewo¨hnlich fu¨r die Spektren von Moleku¨laggregaten. Das
Pha¨nomen wird u¨blicherweise darauf zuru¨ckgefu¨hrt, daß die Orientierung der Monomere in den
Aggregat-Moleku¨len innerhalb gewisser Grenzen variiert und es dadurch zu einer inhomogenen
Linienverbreiterung kommt. In etlichen Fa¨llen, wie z.B. den J-Aggregaten einiger Porphyrin-
Derivate [85, 86, 303], wird allerdings auch der umgekehrte Effekt beobachtet, na¨mlich eine
starke Abnahme der Linienbreite gegenu¨ber dem Monomer. Dies la¨ßt sich durch einen schnel-
len, koha¨renten Excitontransfer im Aggregat erkla¨ren [113, 304, 305].
Ausgehend von den oben erwa¨hnten hochkonzentrierten Lo¨sungen wurden fu¨r beide Ver-
bindungen Verdu¨nnungsreihen angesetzt und die UV/Vis-Spektren bei einer schrittweisen Ver-
6Um die folgende Diskussion zu vereinfachen, wird angenommen, daß beide Verbindungen C ª« -Symmetrie be-
sitzen. Die ¨Uberga¨nge werden gema¨ß ihrer Polarisationsrichtung mit dem Index x bzw. y bezeichnet. Die aus den
Messungen abgeleiteten Schlußfolgerungen du¨rften aber auch dann gu¨ltig bleiben, wenn es aufgrund der Wechsel-
wirkung mit dem Lo¨sungsmittel zu geringen Abweichungen von der C ª¬« -Symmetrie kommt.
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ringerung der Konzentration bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 7.21 und 7.24
dargestellt. Die Spektren wurden durch den jeweiligen Verdu¨nnungsfaktor und die Schichtdicke
der Ku¨vette dividiert, um die Ordinatenskalen aneinander anzugleichen. Wenn keine Aggrega-
tion der Moleku¨le stattfa¨nde, mu¨ßten diese skalierten Spektren identisch sein. Das urspru¨ngli-
che Ziel der Messungen war, anhand der Konzentrationsabha¨ngigkeit der Spektralbanden die
Gro¨ße der Aggregate zu ermitteln. Eine solche Bestimmung ist mittels des Benesi-Hildebrand-
Verfahrens mo¨glich [306], bei dem der Logarithmus der Intensita¨t einer Bande, die eindeu-
tig dem Monomer oder einem Oligomer zugeordnet werden kann, gegen den Logarithmus der
Konzentration aufgetragen wird. Liegt nur eine Art von Oligomer vor, so muß sich in dieser
Auftragung eine Gerade ergeben, aus deren Steigung sich die Anzahl der Monomere ermitteln
la¨ßt, die in diesem Aggregat enthalten sind. Weiterhin kann auch die Komplexbildungskonstan-
te und – mittels temperaturabha¨ngiger Messungen – die Bildungsenthalpie bestimmt werden.
Bei der Durchfu¨hrung der Messungen traten jedoch Schwierigkeiten auf, da beide Verbindun-
gen stark durch die Oberfa¨chen der verwendeten Glasgefa¨ße adsorbiert wurden7. Durch die
Adsorption verringert sich die Konzentration der jeweiligen Spezies in der Lo¨sung. Dies macht
sich besonders stark bei kleinen Konzentrationen der Porphyrinoide bemerkbar und fu¨hrt zu
dem in den Abbildungen 7.21 und 7.24 sichtbaren Ru¨ckgang der Gesamtintensita¨t des UV/Vis-
Spektrums mit zunehmender Verdu¨nnung. Da die eingesetzte Konzentration bekannt sein muß,
um das Benesi-Hildebrand-Verfahren anwenden zu ko¨nnen, war die gewu¨nschte quantitative
Auswertung nicht mo¨glich. Auch eine rein qualitative Betrachtung liefert jedoch interessante
Erkenntnisse.
Aufgrund der Adsorption war es schwierig, die Verdu¨nnungsreihen bei Konzentrationen
unterhalb etwa 10 ­® mol/l fortzusetzen. Daher wurde fu¨r diesen Bereich ein anderes Verfah-
ren gewa¨hlt, bei dem die Lo¨sungen durch Zutropfen der konzentrierten Porphyrinoid-Lo¨sungen
zu einer Ku¨vette mit reinem Lo¨sungsmittel (Wasser/TFAC) erzeugt wurden. Die Resultate die-
ser Meßreihen sind in den Abbildungen 7.22 und 7.25 wiedergegeben. In diesem Fall sind die
durch die Adsorption verursachten Probleme wesentlich geringer, da alle Messungen im glei-
chen Gefa¨ß (Ku¨vette) durchgefu¨hrt wurden und die Lo¨sung nicht sta¨ndig in Kontakt mit saube-
ren Glasoberfla¨chen kam. Die Konzentrationen wurden nicht genau bestimmt, sondern nur grob
aus dem Volumen der Tropfen und dem der Ku¨vette abgescha¨tzt. Es erscheint als mo¨glich, daß
dieses Verfahren eine quantitative Auswertung ermo¨glicht, insofern das Volumen der zugesetz-
ten Lo¨sung z.B. unter Verwendung einer Bu¨rette oder einer Hamilton-Spritze genau abgemessen
wird.
Im folgenden wird zuna¨chst auf das Tetraoxacorrol-Kation eingegangen. Die Diskussion
der Spektren erfolgt am einfachsten ausgehend vom reinen Monomerspektrum, welches der mit
I bezeichneten Kurve in Abbildung 7.22 entspricht. Bei Konzentrationserho¨hung beobachtet
7Die Adsorption la¨ßt sich nachweisen, wenn die entleerten Gefa¨ße mit Aceton gespu¨lt werden. Dabei geht ein
Teil des Adsorbats in Lo¨sung, was an der Fa¨rbung der Spu¨lflu¨ssigkeit zu erkennen ist.
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man die Ausbildung einer neuen Bande bei 28250 cm ¯@° (Om ± ), deren Intensita¨t zuna¨chst stetig
ansteigt, wa¨hrend die Soret-Banden des Monomers schwa¨cher werden. Bei Konzentrationen
im Bereich von etwa 10 ¯² mol/l wird jedoch keine weitere Zunahme der Intensita¨t der Om ± -
Bande beobachtet, vielmehr wird sie wieder schwa¨cher, wa¨hrend auf ihrer kurzwelligen Seite
eine neue Bande bei 29000 cm ¯@° entsteht (Om ³ ), die schließlich den kurzwelligen Teil des
Spektrums vollsta¨ndig dominiert. Gleichzeitig bildet sich eine Schulter auf der langwelligen
Seite der Monomer-Banden aus (Om
°
). Diese Effekte lassen sich besonders gut beobachten,
wenn das Monomer-Spektrum von den Meßkurven subtrahiert wird. Einige Beispiele dafu¨r
sind in Abbildung 7.23 dargestellt, wobei die Spektren so skaliert wurden, daß die Om ± -Bande
in allen Fa¨llen ungefa¨hr gleiche Intensita¨t besitzt. Die Bezeichnung der Kurven bezieht sich auf
die Nummerierung der Spektren in den Abbildungen 7.21 und 7.22.
Die beobachteten Vera¨nderungen des Absorptionsspektrums lassen sich nur erkla¨ren, wenn
angenommen wird, daß sich bei steigender Konzentration nacheinander mehrere Oligomere
bilden. Obwohl ein endgu¨ltiger Beweis fehlt, ist es doch als sehr wahrscheinlich anzusehen,
daß es sich bei der zuerst gebildeten Spezies, um das Dimer handelt. Diesem kann somit die
Bande Om ± zugeordnet werden. Da keine Aufspaltung beobachtet wird, ist davon auszugehen,
daß die aus den beiden B ´ - und B µ - ¨Uberga¨ngen des Monomers entstehenden Excitonu¨berga¨nge
dicht benachbart auftreten und in den Spektren nicht aufgelo¨st werden. Dies ist nicht u¨ber-
raschend, da auch beim Monomer die Aufspaltung der B- ¨Uberga¨nge klein ist und außerdem
beide ¨Uberga¨nge eine a¨hnliche Intensita¨t besitzen und um etwa gleich große Betra¨ge verscho-
ben werden sollten. Geht man vom Mittelpunkt der Soret-Banden im Monomers aus, so ergibt
sich fu¨r den Excitonshift ein Wert von 1700 cm ¯@° . Im Fall der Om ³ -Bande ist eine Zuordnung
zum Trimer von 13 naheliegend. Dafu¨r spricht die Tatsache, daß die Verschiebung dieser Ban-
de von 2900 cm ¯@° relativ zur Mitte des Soret-Bereiches des Monomers um einen Faktor von
1.4 gro¨ßer ist als die Verschiebung der Dimer-Bande Om ± . Dies ist genau der Wert, der sich
gema¨ß der Theorie der Excitonkopplung fu¨r die Verschiebung des energiereichsten ¨Uberganges
des Trimers relativ zum dem des Dimers erwarten la¨ßt. Auch die Schulter Om
°
kann wahr-
scheinlich dem Trimer zugeordnet werden, welches, wie in Kapitel 3.5 erla¨utert wurde, neben
dem intensiven, hypsochrom verschobenen Exciton- ¨Ubergang auch einen schwach erlaubten,
bathochrom verschobenen ¨Ubergang besitzt.
Im Bereich sehr hoher Konzentrationen tritt neben den bereits erwa¨hnten Banden Om
°
bis
Om ³ eine weitere Schulter bei etwa 30400 cm ¯@° zutage (Om ¶ ). Aus den in Abbildung 7.18
dargestellten Messungen geht nicht eindeutig hervor, ob diese Schulter zum Spektrum des ver-
muteten Trimers geho¨rt, oder ob sie auf Aggregate mit gro¨ßerer Kettenla¨nge zuru¨ckzufu¨hren
ist. Aus den weiter unten dargestellten Messungen bei Zugabe von Salz la¨ßt sich jedoch ab-
leiten, daß die zweite Interpretation zutreffend ist. Geht man davon aus, daß die Zuordnung
der Om ± -Bande zum Dimer korrekt ist, und setzt den Excitonshift dieser Bande mit der Kopp-
lungskonstanten J gleich, so ergibt sich fu¨r die maximale Verschiebung, die bei einem Aggregat
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Abbildung 7.21: UV/Vis-Spektren von 13 in Wasser (0.5% TFAC) bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen im Bereich von ·¹¸»º½¼¿¾À bis Á0Â·¹¸ºÃ¼¾¿Ä mol/l. T Å 298K.
Abbildung 7.22: UV/Vis-Spektren von 13 in Wasser (0.5% TFAC) bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen im Bereich von etwa ÆÇÂÈ¹¸»º½¼ ¾É bis ºÂÈ¹¸º½¼ ¾Ê mol/l. T Å 300 K.
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Abbildung 7.23: Soret-Bereich der UV/Vis-Spektren von 13 in Wasser (0.5% TFAC) bei unter-
schiedlichen Konzentrationen nach Subtraktion des Monomerspektrums. Die Spektren wurden
so skaliert, daß die Intensita¨t der ersten Oligomerbande ungefa¨hr konstant ist. T = 300K. X =
Artefakte durch Differenzbildung.
unendlicher Kettenla¨nge zu erwarten ist, ein Wert von 3400 cm Ë@Ì . Dies stimmt in etwa mit der
Verlagerung von 3900 cm Ë@Ì u¨berein, die fu¨r die Schulter Om Í beobachtet wird. Daher ist es
wahrscheinlich, daß die Om Í -Bande Oligomeren mit großer Kettenla¨nge zuzuordnen ist.
Die Lage der Q-Banden des Moleku¨ls bleibt bei zunehmender Konzentration nahezu un-
vera¨ndert. Dies entspricht der Erwartung, da die Excitonkopplung zwischen den Q- ¨Uberga¨ngen
aufgrund der geringen Oszillatorsta¨rke extrem schwach sein sollte. Abgesehen von einer leich-
ten Verbreiterung a¨ndert sich auch die Form der Banden nicht. Interessant ist aber, daß die
Oszillatorsta¨rke des Q-Bereiches mit zunehmender Aggregation deutlich zuru¨ckgeht. Der um-
gekehrte Effekt, ein Anstieg der Bandenintensita¨t mit der Aggregation wird beim H Î - ¨Ubergang
beobachtet. Beide Effekte sind nur in der zweiten Meßreihe (Abbildung 7.22) gut zu erkennen,
wa¨hrend sie in der Verdu¨nnungsreihe der Abbildung 7.21 teilweise durch die auf die Adsorpti-
on zuru¨ckzufu¨hrenden Schwankungen der Konzentration u¨berdeckt werden. Auf die Erkla¨rung
dieser Pha¨nomene wird weiter unten eingegangen.
Die Beobachtungen, die in den konzentrationsabha¨ngigen Meßreihen an 14 gemacht wer-
den, a¨hneln den Ergebnissen fu¨r 13 (Abbildungen 7.24 und 7.25). Auf der kurzwelligen Sei-
te der Soret-Banden des Monomers entwickeln sich bei steigender Konzentration zwei neue
Banden bei etwa 28500 cm
Ë@Ì
(Om Ï ) und 31000 cm
Ë@Ì
(Om Î ). Wa¨hrend die Om Î -Bande im ge-
samten Meßbereich an Intensita¨t gewinnt, wird die Om Ï -Bande zuna¨chst sta¨rker und bei sehr
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hoher Konzentration wieder schwa¨cher. Außerdem zeigt sich auf der langwelligen Seite der
Soret-Banden des Monomers bzw. im Bereich dieser Banden selbst eine Schulter (Om Ð ), de-
ren Intensita¨t mit steigender Konzentration ebenfalls zunimmt. In Abbildung 7.26 sind einige
Spektren wiedergegeben, die nach Subtraktion der Absorptionsbanden des Monomers erhalten
wurden. Es ist klar zu erkennen, daß die Banden Om Ñ und Om Ò bei ¨Anderung der Konzentration
ein unterschiedliches Verhalten zeigen, woraus hervorgeht, daß es sich um die Absorptionssi-
gnale unterschiedlicher Aggregate handeln muß. Auffa¨llig ist die hypsochrome Verlagerung
der beider Banden bei steigender Konzentration. Diese Beobachtung la¨ßt darauf schließen, daß
sich unter ihnen die Absorptionssignale mehrerer Oligomere verbergen. Die Verschiebung kann
dadurch begru¨ndet werden, daß sich die in der Lo¨sung vorliegenden Aggregationsgleichgewich-
te bei steigender Konzentration zugunsten großer Aggregate, welche im kurzwelligen Bereich
absorbieren verschoben werden. Wie bei 13 wird auch hier nur eine Excitonbande fu¨r jedes
Aggregat bzw. jede Gruppe von Aggregaten beobachtet, obwohl die beiden B- ¨Uberga¨nge im
Monomer deutlich aufgespalten sind. Angesichts der großen Halbwertsbreite von etwa 1500
cm Ó
Ð (Om Ñ ) bzw. 2500 cm Ó Ð (Om Ò ) ist es jedoch durchaus mo¨glich, daß beide aus den B-
Zusta¨nden resultierende Excitonu¨berga¨nge unter diesen Banden verborgen sind, insofern die
Exciton-Verschiebung in beiden Fa¨llen ungefa¨hr gleich groß ist.
Es ist naheliegend anzunehmen, daß sich bei steigender Konzentration zuna¨chst das Dimer
ausbildet. Dieses du¨rfte fu¨r die bei niedrigen Konzentrationen beobachtete Om Ñ -Bande verant-
wortlich sein. Erst ab einer Konzentration von etwa 10 ÓÔ mol/l ist eine kurzwellige Verlagerung
dieser Bande zu erkennen, die auf die Bildung eines gro¨ßeren Oligomers hinweist. Mit dieser
Zuordnung ergibt sich fu¨r das Dimer eine Exciton-Verschiebung um etwa 1600 cm Ó Ð relativ
zum Mittelpunkt der beiden B- ¨Uberga¨nge des Monomers. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem
bei 13 beobachteten Excitonshift u¨berein, was darauf hinweist, daß beide Dimere eine a¨hnliche
Geometrie besitzen. Die Om Ò -Bande wird aufgrund ihrer starken Verschiebung von ca. 4000
cm Ó
Ð
relativ zu den Banden des Monomers Aggregaten von großer Kettenla¨nge zugeordnet.
Die Schulter auf der langwelligen Seite des Soret-Bereichs (OM Ð ) du¨rfte auf die langwellig
verschobenen Excitonbanden des Trimers und gro¨ßerer Aggregate zuru¨ckgehen.
Auch im Q-Bereich der Spektren von 14 zeigt sich ein ganz a¨hnliches Verhalten wie bei
13. Neben einer Verbreiterung wird bei zunehmender Aggregation eine Intensita¨tsabnahme ge-
funden, wa¨hrend die ¨Ubergangsenergie nahezu gleich bleibt. Die elektronischen ¨Uberga¨nge
oberhalb der B-Zusta¨nde gewinnen wiederum an Intensita¨t. Der zuletzt genannte Effekt ist hier
wesentlich sta¨rker ausgepra¨gt als im Fall von 13.
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Abbildung 7.24: UV/Vis-Spektren von 14 in Wasser (0.5% TFAC) bei Konzentrationen im Be-
reich von Õ0Ö×¹ØÙ½ÚÛÜ mol/l bis ÝÇÖÞØ»Ù½ÚÛß . T à 300 K.
Abbildung 7.25: UV/Vis-Spektren von 14 in Wasser (0.5% TFAC) bei Konzentrationen im Be-
reich von etwa á1Ø»Ù½Ú Ûâ bis ã¹Ø»Ù½Ú ÛÜ mol/l. T à 300K.
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Abbildung 7.26: Soret-Bereich der UV/Vis-Spektren von 14 in Wasser (0.5% TFAC) bei unter-
schiedlichen Konzentrationen nach Subtraktion des Monomerspektrums. Die Spektren wurden
so skaliert, daß die Intensita¨t der ersten Oligomerbande ungefa¨hr konstant ist. T = 300 K. X =
Artefakte durch Differenzbildung.
Wie bereits erwa¨hnt, wird die Aggregation des Tetraoxacorrols und des Tetraoxaisocorrols
durch Zusatz eines anorganischen Salzes zu wa¨ßrigen Lo¨sungen der Verbindungen gefo¨rdert.
Dieser Effekt, der auch bei anderen wasserlo¨slichen Porphyrinoiden beobachtet wurde [86, 307–
312], la¨ßt sich wahrscheinlich auf eine Zunahme hydrophober Wechselwirkungen bei Erho¨hung
der Ionensta¨rke der Lo¨sung zuru¨ckfu¨hren [86]. In den Abbildungen 7.27 und 7.28 sind die Er-
gebnisse zweier Meßreihen wiedergegeben, bei denen die Ionensta¨rke einer Lo¨sung von 13 bzw.
14 in Wasser/TFAC durch Zugabe von NaCl schrittweise erho¨ht wurde. Diese Messungen wur-
den im Rahmen einer fru¨heren Arbeit am hiesigen Lehrstuhl durchgefu¨hrt [71, 313]. Es zeigt
sich, daß die Vera¨nderungen der Spektren bei zunehmender Ionensta¨rke genau denen entspre-
chen, die bei Erho¨hung der Konzentration auftreten. Aus Abbildung 7.27 la¨ßt sich erkennen, daß
die Om ä -Bande von 13 bei hohen Salzkonzentrationen weiter anwa¨chst, wa¨hrend die Intensita¨t
der Om å -Bande nicht mehr zunimmt. Damit ist klar, daß diese beiden Banden unterschiedli-
chen Aggregaten zugeordnet werden mu¨ssen. Weiterhin la¨ßt sich bei beiden Verbindungen die
Intensita¨tsabnahme der Q-Banden und die Intensita¨tszunahme der Banden auf der kurzwelligen
Seite der Soret- ¨Uberga¨nge mit zunehmender Aggregation gut beobachten.
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Abbildung 7.27: UV/Vis-Spektren von 13 in Wasser/TFAC bei unterschiedlichen Konzentratio-
nen von NaCl. T = 298 K. Aus [71].
Abbildung 7.28: UV/Vis-Spektren von 14 in Wasser/TFAC bei unterschiedlichen Konzentratio-
nen von NaCl. T = 298 K. Aus [71].
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Die oben erwa¨hnte Abnahme der Intensita¨t der Q-Banden eines Porphyrinoids in ei-
nem Aggregat im Vergleich zum Monomer wurde bereits fru¨her in zwei a¨hnlich gelagerten
Fa¨llen beobachtet. Es handelt sich dabei um die Spektren zweier Alkylderivate des æ -Oxo-
bis[(porphinato)scandium(III)] 15 , die von Gouterman et al. untersucht wurden. 15 kann vom
Standpunkt der Excitontheorie aus wie ein Dimer zweier D çcè -symmetrischer Metalloporphyrine
behandelt werden. Die Autoren fu¨hrten eine theoretische Analyse der Spektren unter Verwen-
dung des Vier-Orbital-Ansatzes durch und konnten zeigen, daß die Abnahme der Intensita¨t aus
der Theorie folgt, wenn die Excitonkopplung zwischen den Q- und den B- ¨Uberga¨ngen beru¨ck-
sichtigt wird. Die Theorie la¨ßt sich leicht auf ho¨here Oligomere und auf Moleku¨le niedrigerer
Symmetrie erweitern. Im folgenden wird diese verallgemeinerte Form kurz skizziert.
Ausgangspunkt der ¨Uberlegungen ist ein Aggregat C éﬁê -symmetrischer Porphyrinoid-
Moleku¨le, wobei zur Vereinfachung angenommen wird, daß die makrozyklischen Systeme par-
allel oder antiparallel zueinander orientiert sind (Fall a bzw. b in Abbildung 7.20). Der Forma-
lismus la¨ßt sich jedoch prinzipiell auch auf andere Geometrien ausdehnen. Bei der vorgegebe-
nen Anordnung ko¨nnen nur Monomer- ¨Uberga¨nge gleicher Polarisationsrichtung (x bzw. y in
Abbildung 7.20) miteinander in Wechselwirkung treten. Die Sta¨rke der Wechselwirkungen ist
durch die Matrixelemente des Wechselwirkungsoperators gegeben, welche in der elektrischen
Dipol-Na¨herung gegeben sind als (siehe Gleichung 3.118):
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Dabei stehen  und  fu¨r die ¨Ubergangsmomente zweier beliebiger, parallel polarisierter
¨Uberga¨nge der Monomere. Im folgenden wird angenommen, daß die ¨Uberga¨nge in x-Richtung
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polarisiert sind. Im Rahmen der Vier-Orbital-Na¨herung sind drei verschiedene Arten der Kopp-
lungsterme ﬀﬂﬁﬃ! #"%$ zu beru¨cksichtigen, welche auf die Wechselwirkung zwischen den zwei ent-
arteten B & - bzw. Q & - ¨Uberga¨ngen oder zwischen je einem B & - und einem Q & - ¨Ubergang benach-
barter Monomere zuru¨ckgehen. Schreibt man das ¨Ubergangsmoment des Q & - ¨Uberganges in der
Form
'
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'
ﬁ/0&1$2 (7.3)
so ergeben sich fu¨r diese drei Kopplungsterme die Ausdru¨cke
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Die Wellenfunktionen der Q- und der B-Excitonzusta¨nde werden entsprechend Gleichungen
(3.117) und (3.119) angesetzt als:
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Da nur Wellenfunktionen mit gleichem Wert von
Z
koppeln, kann die Hamilton-Matrix des
Aggregats unter Verwendung der Abku¨rzung
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in der folgenden Form dargestellt werden:
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Dabei stehen
n@o
und
nSr
fu¨r die Anregungsenergien der Q- bzw. B- ¨Uberga¨nge bei einem System
ohne Excitonkopplung.
Die Diagonalelemente der Matrix 7.9 geben die ¨Ubergangsenergien wieder, die erhalten
werden, wenn nur die Excitonkopplung der entarteten Q-Zusta¨nde bzw. der B-Zusta¨nde un-
tereinander beru¨cksichtigt wird. Wird zusa¨tzlich auch die Kopplung von einem Q-Zustand mit
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einem B-Zustand in Betracht gezogen, so ergibt sich fu¨r die Wellenfunktion in erster Ordnung:
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Dabei wurde der Term

y , welcher wesentlich kleiner als

y ist, vernachla¨ssigt. Unter Ver-
wendung dieses Ausdrucks erha¨lt man fu¨r die Dipolsta¨rke des intensivsten Exciton- ¨Uberganges,
der aus Q { -Bande resultiert (  } ) in der Na¨herung erster Ordnung:
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B { | ist das ¨Ubergangsmoment des B { -Excitonu¨berganges mit  }  (siehe Gleichung
3.120).
Eine vo¨llig gleichartige Formel gilt auch fu¨r den Q ¦ - ¨Ubergang. Allerdings besitzt der Faktor

im allgemeinen einen anderen Wert als im Fall des x-polarisierten ¨Ubergangs. Da

 bei H-
Aggregaten (  v B {5 B { |§©¨ ) stets gro¨ßer als Null ist, folgt aus Gleichung 7.11, daß die Intensita¨t
der Q-Banden bei Aggregation abnehmen sollte, wie es auch im Experiment gefunden wird.
Dieser Intensita¨tsru¨ckgang ist umso sta¨rker, je gro¨ßer das Aggregat ist. Die Intensita¨ten der
B- ¨Uberga¨nge a¨ndern sich dagegen in erster Na¨herung nicht (siehe [314]).
Das oben beschriebene Modell ist nicht auf die Q-Banden beschra¨nkt, sondern la¨ßt sich auch
auf die Wechselwirkung der schwachen elektronischen ¨Uberga¨nge im kurzwelligen Bereich der
Spektren (Banden H  bis H ª ) mit den B- ¨Uberga¨ngen anwenden. Werden alle u¨brigen Kopplun-
gen vernachla¨ssigt8, so ergibt sich fu¨r die Dipolsta¨rke des ¨Ubergangs ein Ausdruck, der vo¨llig
analog zu Gleichung 7.11 ist. Da die Energiedifferenz im Nenner in diesem Fall ein negatives
Vorzeichen besitzt, insofern

j«
@
~
@¬ gilt, ist aber im Gegensatz zu den Q-Banden eine
Vergo¨ßerung der Dipolsta¨rke im Aggregat zu erwarten. Dies erkla¨rt den Anstieg der Intensita¨t
der H-Banden in den Spektren der Oligomere von 13 und 14.
Um abscha¨tzen zu ko¨nnen, ob das in Kapitel 3.5 dargestellte einfache Excitonmodell in
der Lage ist, die beobachteten Verschiebungen der Soret-Banden in den Aggregaten quantita-
tiv wiederzugeben, wurde anhand von Gleichung (3.110) die Aufspaltung fu¨r ein Dimer von
13 bzw. 14 berechnet. Dabei wurde angenommen, daß die beiden Monomere deckungsgleich
u¨bereinander liegen. Fu¨r den intermolekularen Abstand wurde ein Wert von 3.5 A˚ angesetzt,
wie er u¨blicherweise bei Aggregaten aromatischer Systeme beobachtet wird [315]. Unter Ver-
wendung der Ha¨lfte des experimentellen Wertes fu¨r die Oszillatorsta¨rke des gesamten Soret-
Bereiches ergab sich damit eine Verschiebung von 5600 cm ­  fu¨r 13 bzw. 4200 cm ­  fu¨r 14.
8Dies ist gerechtfertigt, weil alle ¨Uberga¨nge mit Ausnahme der B- ¨Uberga¨nge nur eine geringe Intensita¨t besit-
zen und die Kopplungen demnach schwach sind.
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Diese Werte liegen wesentlich ho¨her als die im Experiment gefundenen Verschiebungen von
etwa 1700 cm ®!¯ bzw. 1600 cm ®!¯ . Dies deutet mo¨glicherweise darauf hin, daß die Annahmen
bezu¨glich der Geometrie nicht richtig sind, d.h. daß die makrozyklischen Ringe gegeneinander
verschoben sind oder daß der Abstand deutlich gro¨ßer als 3.5 A˚ ist. Es ist jedoch zu bedenken,
daß eine a¨hnlich starke ¨Uberscha¨tzung bereits in zahlreichen anderen Aggregaten und auch bei
multichromophoren Moleku¨len beobachtet wurde [86, 314, 316–318]. Darunter befinden sich
auch Systeme, deren Geometrie bekannt ist. Die wahrscheinlichste Erkla¨rung fu¨r die starke
Abweichung zwischen der berechneten Exciton-Verschiebung und den experimentellen Werten
liegt in einem Versagen der Dipol-Na¨herung bei kleinen Moleku¨labsta¨nden. Von Sanders et al.
wurde ein Vergleich der mit dem einfachen Excitonmodell und dem ,,distributed monopole”
Ansatz bestimmten Exciton-Verschiebung durchgefu¨hrt [242]. Als Untersuchungsobjekt diente
eine Verbindung, welche sich aus zwei Metalloporphyrin-Einheiten zusammensetzt, die u¨ber
Ester-Bru¨cken in einer ,,face-to-face” Geometrie gebunden sind. Die Autoren fanden, daß die
Excitonkopplung durch das Dipol-Dipol-Modell drastisch u¨berscha¨tzt wird. Bemerkenswerter-
weise konnte aber in einer anderen Untersuchung an a¨hnlichen Verbindungen festgestellt wer-
den, daß die in Gleichung (3.118) implizierte Beziehung zwischen den Excitonverschiebungen
von Oligomeren unterschiedlicher Gro¨ße in guter Na¨herung gu¨ltig ist [317]. Daher erscheint
es durchaus mo¨glich, daß die oben dargestellten Schlußfolgerungen bezu¨glich der Zuordnung
der Banden Om ° und Om ± , welche auf den Verschiebungen relativ zur Bande des vermute-
ten Dimers beruhen, richtig sind. Andere mo¨gliche Erkla¨rungen fu¨r die geringe Verschiebung
der Soret-Banden im Experiment ko¨nnten Lo¨sungsmitteleffekte oder auch die van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den Moleku¨len der Aggregate sein. Beide Effekte ko¨nnen zu einer
Verlagerung der B- ¨Uberga¨nge fu¨hren, die mo¨glicherweise der Excitonaufspaltung entgegen-
wirkt.
Kapitel 8
Tetraoxaporphyrine
Im Mittelpunkt des folgenden Kapitels stehen das Tetraoxa[18]porphyrin-Dikation 16 und sein
na¨chstho¨heres Homologes, das Tetraoxa[22]porphyrin-Dikation 18. In die theoretischen Unter-
suchungen wird außerdem das Tetraoxa[26]porphyrin-Dikation 20 einbezogen. Alle drei Ver-
bindungen sind in Form organischer Salze mit unterschiedlichen Anionen erha¨ltlich. Wa¨hrend
beim Tetraoxa[18]porphyrin-Dikation und dem Tetraoxa[22]porphyrin-Dikation sowohl die
Stammsysteme 16 bzw. 18 als auch die Octaethylderivate 17 bzw. 19 synthetisiert wurden,
ist das Tetraoxa[26]porphyrin-Dikation bislang nur in der alkylsubstitutierten Form 21 bekannt
[32, 319–323]. Fu¨r die experimentellen Untersuchungen dieses Kapitels standen 17 und 19 zur
Verfu¨gung, wa¨hrend in den theoretischen Studien die Stammverbindungen als Modellsysteme
dienten. Die Elektronenspektren aller drei Verbindungen wurden bereits in fru¨heren Arbeiten
insbesondere im Hinblick auf den Einfluß der Moleku¨lsymmetrie auf den Spektrenhabitus recht
eingehend analysiert [71, 72]. Die folgende Darstellung beschra¨nkt sich im wesentlichen auf
neue Ergebnisse, die in der gegenwa¨rtigen Untersuchung erhalten wurden.
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8.1 Experimentelle Ergebnisse
8.1.1 Octaethyltetraoxa[18]porphyrin-Dikation
Das bei Raumtemperatur aufgenommene Absorptionsspektrum von 17 (Abbildung 8.1) zeigt
einen fu¨r Porphyrinoide von vierza¨hliger Symmetrie typischen Habitus, bestehend aus einer
einzigen intensiven Soret-Bande mit einigen schwachen Schultern auf der kurzwelligen Seite
und einem Q-Bandenbereich extrem geringer Intensita¨t. Ein ganz a¨hnliches Spektrum wird auch
bei Metallkomplexen des Porphyrins und beim Porphyrin-Dikation beobachtet [71]. Das Auf-
treten nur einer Soret-Bande entspricht der Erwartung fu¨r eine Verbindung von D ²´³ -Symmetrie,
bei der die beiden B- ¨Uberga¨nge entartet sind. Der Ursprung der beiden ebenfalls entarteten Q-
¨Uberga¨nge kann mit der Bande bei 17060 cm µ!¶ identifiziert werden, wa¨hrend sich die u¨brigen
Banden des langwelligen Bereiches als zu den Q-Zusta¨nden geho¨rende Schwingungsu¨berga¨nge
interpretieren lassen. Mittels quantenchemischer Rechnungen konnte in einer vorangegangenen
Arbeit [71] gezeigt werden, daß diese Schwingungsu¨berga¨nge ihre Intensita¨t im wesentlichen
durch Herzberg-Teller-Kopplung erhalten. Bei den Absorptionssignalen, die auf der kurzwel-
ligen Seite des Soret-Bereiches auftreten, ist eine Zuordnung zu vibronische Seitenbanden der
B-Zusta¨nde naheliegend.
Im Fluoreszenzspektrum der Verbindung werden intensive Banden im Bereich unterhalb
17500 cm µ!¶ beobachtet, die der Emission aus den zwei Q-Niveaus zugeordnet werden ko¨nnen.
Daneben sind jedoch auch einige schwa¨chere Signale in der kurzwelligen Region zwischen etwa
23000 cm µ!¶ und 26000 cm µ!¶ sichtbar. Da die Lage dieser Signale mit der der Soret-Bande im
Absorptionsspektrum u¨bereinstimmt, erscheint es als wahrscheinlich, daß es sich um die Fluo-
reszenz der B-Zusta¨nde handelt. Der Nachweis, daß diese kurzwellige Fluoreszenz tatsa¨chlich
zu 17 und nicht zu einer Verunreinigung geho¨rt, gelingt mit Hilfe von Anregungsspektren. Ab-
bildung 8.2 (links) zeigt, daß die bei Detektion der kurzwelligen Emission erhaltenen Spektren
mit denjenigen u¨bereinstimmen, die bei Beobachtung im Bereich der langwelligen Fluoreszenz
gewonnenen werden, woraus folgt, daß sich die kurzwellige Emission eindeutig der untersuch-
ten Verbindung zuordnen la¨ßt. Aus den gleichen Gru¨nden wie im Fall der Tetraoxacorrole la¨ßt
sich aus den Bedingungen, unter denen die Messung durchgefu¨hrt wurde, schlußfolgern, daß es
sich um eine ,,echte” anormale Fluoreszenz handelt, die auf eine lange nichtradiative Lebens-
dauer der B-Zusta¨nde zuru¨ckgeht.
Bei einem Vergleich zwischen der kurzwelligen Fluoreszenz und dem Anregungsspektrum
der Verbindung wird eine gut ausgepra¨gte Spiegelsymmetrie deutlich. Neben dem Maximum
bei 25100 cm µ!¶ sind in der Fluoreszenzkurve zwei Schultern bei 24600 cm µ!¶ und 23870 cm µ!¶
sichtbar (so’ und so” in Abbildung 8.2), die sich ¨Uberga¨ngen in ho¨her angeregte Schwingungs-
niveaus des Grundzustandes zuordnen lassen. Erstaunlich erscheint zuna¨chst, daß der 0-0- ¨Uber-
gang in Emission eine wesentlich kleinere Linienbreite aufweist als die entsprechende Absorpti-
onsbande. Dies kann jedoch durch den ,,inner filter” Effekt (siehe Kapitel 4) erkla¨rt werden, der
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Abbildung 8.1: Absorptionsspektrum (unten) und Fluoreszenzspektrum (oben) des Octaethyl-
tetraoxa[18]porphyrins 17 in H · PO ¸ bei 298 K.
den kurzwelligen Teil der Fluoreszenz stark abschwa¨cht, so daß dieser Bereich des Spektrums
quasi abgeschnitten wird.
Eine weitere Auffa¨lligkeit des bei Raumtemperatur aufgenommenen Fluoreszenzspektrums
von 17 sind die schwachen Signale, die bei etwa 17700 cm ¹!º und 18100 cm ¹!º auftreten. Aus
den bei Beobachtung in diesem Wellenzahlbereich erhaltenen Anregungsspektren geht hervor,
daß diese Fluoreszenzsignale 17 zuzuordnen sind. Da die Banden hypsochrom verschoben re-
lativ zum 0-0- ¨Ubergang erscheinen, ist die einzig wahrscheinliche Erkla¨rung in einer Emission
aus thermisch populierten angeregten Schwingungsniveaus der beiden Q-Zusta¨nde zu sehen.
Eine solche ,,heiße Fluoreszenz” wird generell nur selten beobachtet, jedoch konnte sie in ei-
nigen Fa¨llen eindeutig nachgewiesen werden (siehe z.B. [292]). Um das Pha¨nomen genauer
zu untersuchen wurden Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefu¨hrt (Abbil-
dung 8.3, links). Dabei tritt klar zutage, daß bei Abku¨hlung der Probe die Banden bei 17700
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Abbildung 8.2: Links: Vergleich der Anregungsspektren der kurzwelligen Fluoreszenz und der
S » -Fluoreszenz von 17. Rechts: Vergleich der anormalen Fluoreszenz mit dem Soret-Bereich
des Anregungsspektrums. 298 K, H ¼ PO ½ . X = Streulicht.
Abbildung 8.3: Links: Temperaturabha¨ngigkeit der heißen Fluoreszenz. Rechts: Vergleich der
heißen Fluoreszenzbanden mit dem Absorptionsspektrum. 298 K, H ¼ PO ½ .
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cm ¾!¿ und 18100 cm ¾!¿ relativ zum 0-0- ¨Ubergang an Intensita¨t verlieren und schließlich ganz
verschwinden, wie es aufgrund der mit der Temperatur abnehmenden Besetzungswahrschein-
lichkeit angeregter Schwingungszusta¨nde fu¨r heiße Banden zu erwarten ist. Im Einklang mit
der Interpretation als heiße Banden steht auch die Tatsache, daß das ho¨herenergetische Fluo-
reszenzsignal bei 18100 cm ¾!¿ beim Abku¨hlen schneller aus dem Spektrum verschwindet als
das energiea¨rmere Signal bei 17700 cm ¾!¿ . Der Vergleich zwischen dem Fluoreszenz- und dem
Absorptionsspektrum (Abbildung 8.3, rechts) macht deutlich, daß die beiden beobachteten Ban-
den wahrscheinlich die den Absorptionsu¨berga¨ngen q À bzw. q Á und q Â entsprechenden Emissi-
onsu¨berga¨nge darstellen.
Da die als Lo¨sungsmittel verwendete Phosphorsa¨ure ein geeignetes Medium fu¨r Tieftempe-
raturmessungen darstellt, konnten sowohl die Absorptions- wie auch die Fluoreszenzmessungen
bei einer Temperatur von 100 K wiederholt werden. Dies fu¨hrte zu einer bemerkenswerten Ver-
besserung der spektralen Auflo¨sung. Im Q-Bereich des Absorptionsspektrums werden neben
dem 0-0- ¨Ubergang 18 vibronische Banden sichtbar. Der Vergleich mit dem Emissionsspektrum
(Abbildung 8.4) zeigt eine sehr gut ausgepra¨gte Spiegelsymmetrie, die es erlaubt, verwandte
Schwingungen des Grundzustandes und der Q-Zusta¨nde zu identifizieren. Die einzelnen Zu-
ordnungen ko¨nnen der Gegenu¨berstellung in Tabelle 8.1 entnommen werden.
Ein interessanter Befund ergibt sich bei der Untersuchung des Soret-Bereiches des Spek-
trums (Abbildung 8.5): In der Tieftemperaturmessung werden im Gegensatz zum Raumtem-
peraturspektrum zwei Soret-Banden a¨hnlicher Intensita¨t sichtbar, die um 170 cm ¾!¿ aufge-
spalten sind (SO
¿
und SO Ã in Abbildung 8.5). Der gleiche Wert der Aufspaltung findet sich
auch bei zwei der Schwingungsseitenbanden, na¨mlich so Á und so Â , wieder. Die wahrschein-
lichste Erkla¨rung fu¨r dieses Pha¨nomen ist darin zu sehen, daß das Moleku¨l nicht vollsta¨ndig
D Á´Ä -symmetrisch ist. Bei einer Verringerung der Symmetrie wird die Entartung der beiden B-
Zusta¨nde aufgehoben, womit sich die Aufspaltung der Banden erkla¨ren la¨ßt. Da alle bislang
durchgefu¨hrten quantenchemischen Rechnungen fu¨r die Stammverbindung 16 die maximale
Symmetrie vorhersagen, du¨rfte dieser Symmetriebruch entweder auf die Alkylsubstituenten,
oder aber auf die Wechselwirkung mit der Lo¨sungsmittelumgebung zuru¨ckgehen. Auch fu¨r die
Banden q Â und q Å wird eine a¨hnliche, allerdings schwa¨cher ausgepra¨gte Aufspaltung gefunden.
Mo¨glicherweise la¨ßt sich auch diese Aufspaltung auf die verringerte Symmetrie des Moleku¨ls
zuru¨ckfu¨hren. Die anormale Fluoreszenzbande wird bei Tieftemperatur nur unwesentlich besser
aufgelo¨st als im Raumtemperaturspektrum (Abbildung E.1, Anhang). Eine der Absorptionsban-
de entsprechende Aufspaltung ist hier nicht zu erkennen.
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Abbildung 8.4: Vergleich der bei 100 K gewonnenen Fluoreszenz- und Absorptionsspektren
von 17.
Abbildung 8.5: Soret Bereich des Tieftemperatur-Absorptionsspektrums von 17.
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Tabelle 8.1: ¨Ubergangsenergien der vibronischen ¨Uberga¨nge von 17 (H Æ PO Ç , 100 K).
Absorptionsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Energie [cm È!É ] Bezeichnung Energie [cm È!É ]
Q
É
17160 Q
É
17110
q Ê 17400 q ÊÌË 16860
q Æ 17890 q Æ Ë 16370
q Ç ca. 18170 sh q Ç Ë 16060
q ÍÏÎ ca. 18330 sh
q ÍÏÐ 18410 q Í Ë 15820
q ÑÏÎ ca. 18560 sh
q ÑÏÐ 18640 q Ñ Ë 15520
q Ò ca. 18870 sh q ÒÓË ca. 15200 sh
q ÔÏÎ 19280 sh
q ÔÏÐ 19370 q Ô Ë 14790
q ÕÏÎ ca. 19550 q Õ Ë 14410
q ÕÏÐ 19760
q
É)Ö
20030 q
É)Ö
Ë 14200
q
ÉÏÉ
ca. 20360 sh
q
É
ÊÏÎ ca. 20800 sh
q
É
ÊÏÐ ca. 21180 sh
q
É
ÊÏ× 21320
q
É
ÊÏØ ca. 21550 sh
SO
É
25330 SO
É
25200
SO Ê 25500
so Æ 25720 so’ ca. 24700
so Ç 26010
so Í 26180
so Ñ ca. 26630 sh so” 23900
so Ò 26820
so Ô 26990
so Õ ca. 27230 sh
so
É)Ö
ca. 27530 sh
so
ÉÏÉ
27970
so
É
Ê ca. 28400 sh
so
É
Æ 29100
so
É
Ç ca. 30850 sh
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8.1.2 Octaethyltetraoxa[22]porphyrin-Dikation
Beim ¨Ubergang von 16 zum na¨chstho¨heren Homologen 18 verringert sich die maximal mo¨gli-
che Symmetrie von D Ù´Ú zu C ÛÏÚ . Diese Symmetriereduktion des makrozyklischen Geru¨stes ma-
nifestiert sich in eindrucksvoller Weise im Elektronenspektrum des Octaethylderivates 19 (Ab-
bildung 8.6). Im Gegensatz zum Spektrum von 17 werden hier zwei deutlich separierte Soret-
Banden unterschiedlicher Intensita¨t beobachtet (SO Ü und SO Û in Abbildung 8.6). Auch bei der
ersten Bande des Q-Bereiches ist eine Aufspaltung in zwei Signale (Q Ü und Q Û ) im Ansatz zu er-
kennen, ein Effekt, der im Spektrum der Stammverbindung (siehe [320, 321]) deutlicher zutage
tritt als bei dem hier untersuchten Derivat. Wie weiter unten dargelegt wird, ko¨nnen die vier mit
Q Ü , Q Û , SO Ü und SO Û bezeichneten Absorptionssignale mit Hilfe der Polarisationsspektroskopie
als die Urspru¨nge der beiden Q- und der beiden B- ¨Uberga¨nge identifiziert werden. Die Banden
q Ý und q Ù und die kurzwellige Schulter des Soret-Bereiches lassen sich mit großer Wahrschein-
lichkeit Schwingungsu¨berga¨ngen der Q- bzw. B-Zusta¨nde zuordnen. Neben der Aufspaltung
der elektronischen ¨Uberga¨nge fa¨llt im Vergleich zum Spektrum des Tetraoxa[18]porphyrins
auf, daß sich die Intensita¨t des Q-Bereiches relativ zu den Soret-Banden in etwa verdoppelt. Ein
noch deutlicherer Unterschied ergibt sich, wenn nur die 0-0-Komponenten der Q- ¨Uberga¨nge be-
trachtet werden. Offensichtlich stellt das Tetraoxa[22]porphyrin das relativ zum Bezugsannulen
wesentlich sta¨rker gesto¨rte System dar. Da das Intensita¨tsverha¨ltnis beim na¨chstho¨heren Homo-
logen 21 wieder zuru¨ckgeht, kann dies nicht der Vergro¨ßerung des Perimeters zugeschrieben
werden, sondern ist als eine Konsequenz der verringerten Symmetrie des Moleku¨ls anzusehen.
Auch bei 19 zeigt das Fluoreszenzspektrum neben den langwelligen Emissionsbanden un-
terhalb 14000 cm Þ Ü ein sehr schwaches anormales Fluoreszenzsignal bei 20960 cm Þ Ü . Der
Vergleich mit dem Absorptionsspektrum (Abbildung 8.7 links) legt nahe, daß es sich um die
Emission aus dem ersten B-Zustand von 19 handelt. Eine Besta¨tigung fu¨r diese Zuordnung
liefert wiederum die gute ¨Ubereinstimmung des Erregerspektrums, das bei Beobachtung die-
ses Emissionssignals gewonnen wird, mit dem Spektrum das sich bei Detektion im Bereich
der langwelligen Fluoreszenzbanden ergibt (Abbildung 8.7 rechts). Außer dem 0-0- ¨Ubergang
werden in diesem Fall keine weiteren Banden beobachtet, welche der Fluoreszenz des ersten
B-Zustandes zugeordnet werden ko¨nnten.
Da 19 ebenso wie 17 in Phosphorsa¨ure lo¨slich ist, konnten Tieftemperaturspektren der Ver-
bindung aufgenommen und Photoselektionsmessungen durchgefu¨hrt werden. Abbildung 8.8
zeigt eine Gegenu¨berstellung des Fluoreszenzspektrums mit dem Q-Bereich des Absorptions-
spektrums (beide Messungen bei 100 K). Das Fluoreszenzmaximum bei 13780 cm Þ Ü , la¨ßt sich
eindeutig mit dem in Absorption beobachteten Q Ü - ¨Ubergang identifizieren. Aus der Anisotro-
pie des Fluoreszenzspektrums (Abbildung 8.9) geht hervor, daß in der kurzwelligen Schulter
der Q Ü -Emission ein weiteres Fluoreszenzsignal mit anderer Polarisation auftritt. Da die Lage
der kurzwelligen Schulter recht genau mit der der Q Û -Bande im Absorptionsspektrum u¨berein-
stimmt, ist es naheliegend, dieses Signal als die Emission des zweiten Q-Zustandes zu inter-
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Abbildung 8.6: Absorptions und Fluoreszenzspektrum von 19 in HCOOH (298 K). X = Streu-
licht.
pretieren, welcher offenbar im thermischen Gleichgewicht mit dem ersten angeregten Zustand
(Q ß ) vorliegt. Eine Besta¨tigung fu¨r diese Zuordnung ergibt sich aus temperaturabha¨ngigen Mes-
sungen, welche in Abbildung 8.10 dargestellt sind. Es ist klar zu erkennen, daß die kurzwellige
Schulter der Fluoreszenz bei Erwa¨rmung relativ zur Q ß -Bande an Intensita¨t gewinnt, wie es auf-
grund der zunehmenden Besetzungswahrscheinlichkeit des zweiten Q-Zustandes bei steigender
Temperatur zu erwarten ist.
Abgesehen von den 0-0-Komponenten der beiden elektronischen ¨Uberga¨nge wird bei der
Gegenu¨berstellung von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum keine besonders gut ausge-
pra¨gte Spiegelsymmetrie gefunden. Dies ist nicht u¨berraschend, da es in Absorption zu einer
¨Uberlagerung der Schwingungsseitenbanden des Q ß - und des Q à - ¨Uberganges kommen du¨rfte,
wa¨hrend das Fluoreszenzspektrum bei der niedrigen Temperatur der Messung (100 K) durch die
Schwingungsstruktur des Q ß - ¨Uberganges dominiert wird. Die Tatsache, daß im langwelligen
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Abbildung 8.7: Links: Kurzwellige Fluoreszenz im Vergleich mit dem Absorptionsspektrum.
Rechts: Bei Beobachtung im Bereich der S á - und der S â -Fluoreszenz gewonnenene Anregungs-
spektren. Lo¨sungsmittel: H â PO ã , Temperatur: 298 K. X = Streulicht.
Abbildung 8.8: Vergleich zwischen der langwelligen Fluoreszenz und dem Absorptionsspek-
trum von 19. Lo¨sungsmittel: H â PO ã , Temperatur: 100 K.
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Abbildung 8.9: Anisotropie der Fluoreszenz von 19 in H ä PO å bei 100 K.
Abbildung 8.10: Temperaturabha¨ngigkeit des Fluoreszenzspektrums von 19 in H ä PO å .
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Teil der Fluoreszenz Banden unterschiedlicher Polarisationsrichtung beobachtet werden, spricht
dafu¨r, daß die Herzberg-Teller-Kopplung fu¨r die Schwingungsu¨berga¨nge des Q æ -Zustandes von
wesentlicher Bedeutung ist.
Aufgrund von Problemen mit dem Streulicht war eine vollsta¨ndige polarisationsspektrosko-
pische Untersuchung des langwelligen Teils der Anregungsspektren nicht mo¨glich. Aus diesem
Grund werden hier nur die Ergebnisse, die fu¨r den Soret-Bereich erhalten wurden, dargestellt.
Die Anisotropiekurve dieser Spektralregion ist zusammen mit dem entsprechenden Teil des
Tieftemperatur-Absorptionspektrums in Abbildung 8.11 wiedergegeben. Die SO æ - und SO ç -
Bande besitzen, wie es fu¨r die beiden B- ¨Uberga¨nge erwartet wird, eine unterschiedliche Pola-
risation. Die R-Werte beider Banden sind allerdings relativ gering. Mo¨gliche Ursachen dafu¨r
ko¨nnten die Depolarisation der Strahlung durch die Lichtstreuung der Probe und die ¨Uberlage-
rung der Emissionsbanden des Q æ - und des Q ç -Zustandes im Bereich der Detektionswellenla¨nge
sein. Da es sich um eine Verbindung von C çÏè -Symmetrie handelt und somit grundsa¨tzlich fu¨r
é©ê égë
-
¨Uberga¨nge alle Polarisationsrichtungen in der Moleku¨lebene erlaubt sind, ist es aber
auch mo¨glich, daß die ¨Ubergangsmomente der beiden B-Zusta¨nde nicht vollsta¨ndig parallel
oder orthogonal zu dem der Q æ -Emission ausgerichtet sind. Die mit A bezeichnete Schulter
auf der langwelligen Seite des Soret-Bereiches wurde nur im Absorptionsspektrum beobach-
tet, wa¨hrend sie im Anregungsspektrum fehlt (siehe Abbildung E.2). Daher ist davon auszu-
gehen, daß es sich um eine Verunreinigung handelt. In der kurzwelligen Schulter ko¨nnen in
den Tieftemperaturmessungen vier Schwingungsseitenbanden mit unterschiedlicher Polarisati-
on identifiziert werden. Wahrscheinlich kommt es in diesem Bereich zu einer ¨Uberlagerung der
Schwingungsstrukturen beider B- ¨Uberga¨nge. Die Anregungsenergien aller in Absorption und
Emission beobachteten ¨Uberga¨nge sind in Tabelle 8.2 zusammengefaßt.
8.1 EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE 229
Abbildung 8.11: Anisotropie der Soret-Banden von 19 in H ì PO í bei 100 K.
Tabelle 8.2: ¨Ubergangsenergien der vibronischen ¨Uberga¨nge von 19 (H ì PO í , 100 K).
Absorptionsspektrum Fluoreszenzspektrum
Bezeichnung Energie [cm î!ï ] Bezeichnung Energie [cm î!ï ]
Q
ï
13810 Q
ï
13780
Q ð 13920 q ìÌñ ca. 13150
q ìÏò ca. 14820 sh q í
ñ
ca. 12700
q ìÏó ca. 14950 sh q ô ñ ca. 12480 sh
q ìÏõ 15130 q öÌñ 12230
q ìÏ÷ ca. 15260 sh
q ìÏø ca. 15430 sh
q í ca. 16550
A ca. 20660 sh
SO
ï
21120 SO
ï
20960
SO ð 21880
so ì ca. 22100 sh
so í ca. 22350 sh
so ô ca. 23000 sh
so ö ca. 23600 sh
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8.2 Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen
8.2.1 Moleku¨lstruktur
Fu¨r die Octaethyl-Derivate aller drei hier untersuchten Tetraoxaporphyrine wie auch fu¨r die
unsubstituierte Verbindung 16 liegen Ro¨ntgenstrukturanalysen vor [72, 324]. Diese weisen 16
und 21 als planare Makrozyklen aus, die nahezu vollsta¨ndig die ideale D ù´ú -Symmetrie errei-
chen. Im Gegensatz dazu zeigt die Ro¨ntgenstruktur des Octaethyltetraoxa[18]porphyrins 17
recht starke Abweichungen von der D ù´ú -Symmetrie, die sich wahrscheinlich Packungseffek-
ten im Festko¨rper zuschreiben lassen [71]. Das Octaethyltetraoxa[22]porphyrin 19 besitzt im
Festko¨rper die in der Strukturformel auf Seite 217 gezeigte cis,trans,cis,trans-Geometrie und
ist planar sowie na¨herungsweise C ûÏú -symmetrisch.
Im Rahmen der hier durchgefu¨hrten Untersuchungen wurden die Strukturen aller drei
Stammsysteme 16, 18 und 20 auf DFT-Niveau mit B3LYP-Funktional und cc-pVTZ-Basissatz
optimiert. In allen Fa¨llen wurde eine Restriktion auf die maximal mo¨gliche Symmetrie – D ù´ú
bei 16 und 20 bzw. C ûÏú bei 18 – vorgenommen. Um festzustellen, ob diese Voraussetzungen
bezu¨glich der Symmetrie gerechtfertigt sind, wurden die Kraftfelder aller Verbindungen unter
Verwendung des etwas kleineren Basissatzes 6-31G(d,p) bestimmt1. In keinem Fall trat eine
imagina¨re Frequenz auf, woraus folgt, daß die hochsymmetrischen Strukturen tatsa¨chlich Mini-
ma der Potentialhyperfla¨che darstellen. Die berechneten Bindungsla¨ngen und -winkel der drei
Verbindungen sind im Vergleich zu den Parametern der Ro¨ntgenstrukturen in Abbildung 8.12
dargestellt2. Bei allen drei Verbindungen zeigt sich eine sehr gute ¨Ubereinstimung zwischen
Theorie und Experiment: Fu¨r die mittleren quadratischen Abweichungen der Bindungsla¨ngen
und -winkel ergeben sich Werte von 0.02 A˚ bzw. 0.5 ü beim Tetraoxa[18]porphyrin, 0.008 A˚
bzw. 0.7
ü
beim Tetraoxa[22]porphyrin und 0.007 A˚ bzw. 0.7
ü
beim Tetraoxa[26]porphyrin.
Die Bindungsla¨ngen der Furanringe zeigen in allen Fa¨llen gema¨ß der Rechnungen wie auch in
den Ro¨ntgenstrukturen die fu¨r Porphyrinoide typische Bindungsla¨ngenrelation C ý -C þDß C þ -
C þ . Die Bindungsparameter der Methin-Bru¨cken von 16 entsprechen weitgehend denjenigen,
die beim Aza-Analogon Porphyrin gefunden werden, wa¨hrend die Parameter der beiden cis-
konfigurierten Bru¨cken von 18 denen vergleichbar sind, die beim Porphycen auftreten.
1Die berechneten Schwingungsfrequenzen und IR-Intensita¨ten finden sich in den Tabellen E.5 bis E.7 des
Anhanges.
2Die Ro¨ntgenstrukturdaten wurden entsprechend einer D   - bzw. C  -Symmetrie der Moleku¨le gemittelt.
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Abbildung 8.12: Berechnete Strukturen von 16, 18 und 20 und gemittelte Ro¨ntgenstrukturdaten
von 16, 19 und 21 (alle als Bisperchlorat).
232 KAPITEL 8 TETRAOXAPORPHYRINE
8.2.2 Elektronenspektren
Ausgehend von den oben besprochenen Moleku¨lstrukturen wurden die Elektronenspektren der
drei Tetraoxaporphyrine auf TD-DFRT- und auf INDO/S-CISD-Niveau berechnet. Die Ergeb-
nisse der Rechnungen sind im Vergleich mit den experimentellen Spektren in den Abbildungen
8.14 bis 8.16 und den Tabellen E.1 bis E.4 des Anhanges dargestellt. Beide Verfahren geben den
Spektrenhabitus der Verbindungen sehr gut wieder: Bei 16 und 20 tritt jeweils ein B- ¨Ubergang
hoher Intensita¨t und ein sehr schwacher Q- ¨Ubergang auf, wohingegen bei 18 zwei deutlich auf-
gespaltene B-Zusta¨nde und zwei energetisch dicht benachbarte Q-Zusta¨nde gefunden werden.
Wa¨hrend die berechneten Anregungsenergien der Q- ¨Uberga¨nge maximal um 2000 cm  von
den experimentellen Werten abweichen, ergeben sich bei den B-Zusta¨nden gro¨ßere Differen-
zen von bis zu 5000 cm  . Die nach INDO/S-CISD berechneten Werte stimmen im Gegen-
satz zur Situation bei den Corrol-Kationen und den Tetraoxacorrolen nicht wesentlich besser
mit den experimentellen Daten u¨berein als die TD-DFRT-Anregungsenergien. Die berechneten
Oszillatorsta¨rken der Q-Banden aller drei Verbindungen liegen wesentlich unter den experi-
mentellen Werten, was sich darauf zuru¨ckfu¨hren la¨ßt, daß diese Banden einen Großteil ihrer
Intensita¨t durch Herzberg-Teller-Kopplung erhalten. Eine wesentlich bessere ¨Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie ergibt sich, wenn nur die Intensita¨t der 0-0-Komponenten
der Q- ¨Uberga¨nge betrachtet wird (siehe Fußnoten zu den Tabellen E.1 bis E.3). Die Intensita¨ten
der B- ¨Uberga¨nge werden dagegen durch beide Rechenverfahren u¨berscha¨tzt, wobei die Ab-
weichungen vom Experiment bei den TD-DFRT-Rechnungen geringer sind. Die Zunahme der
Oszillatorsta¨rke des Q-Bereiches bei 18 im Vergleich zu 16 und 20 wird durch beide quanten-
chemische Methoden gut reproduziert.
Abbildung 8.15 zeigt, daß die im Experiment gefundene Reihenfolge der Intensita¨ten der Q-
und der B- ¨Uberga¨nge von 18 durch beide Rechenverfahren richtig reproduziert wird: Der ener-
giea¨rmere ¨Ubergang ist stets der schwa¨chere. Anhand dieses Kriteriums kann eine recht klare
Zuordnung der beobachteten Banden zu den berechneten Zusta¨nden vorgenommen werden. Die
¨Ubergangsdipole des ersten Q- und des ersten B-Zustandes sind gema¨ß den Rechnungen na¨he-
rungsweise entlang der kurzen Achse des Moleku¨ls orientiert, wa¨hrend die ¨Ubergangsdipole
der u¨brigen beiden Zusta¨nde in etwa entlang der langen Moleku¨lachse ausgerichtet sind (siehe
Abbildung 8.13). Dieses Ergebnis la¨ßt sich gut mit den Befunden der Polarisationsspektrosko-
pie vereinbaren, gema¨ß derer der erste B- ¨Ubergang na¨herungsweise parallel und der zweite Q-
sowie der zweite B- ¨Ubergang in etwa senkrecht zum emittierenden ¨Ubergang Q  polarisiert
sind. Die Intensita¨tsunterschiede der beiden Q- bzw. B-Banden ko¨nnen auf anschauliche Art
interpretiert werden: Da bei einem kurzachsig polarisierten ¨Ubergang im Vergleich zu einem
langachsig polarisierten die Elektronen beim Anregungsvorgang um eine ku¨rzere Distanz ver-
schoben werden, ist das resultierende ¨Ubergangsdipolmoment kleiner, und der ¨Ubergang besitzt
somit eine geringere Oszillatorsta¨rke.
Wahrscheinlich ko¨nnen auch bei anderen Porphyrinoiden, welche eine ausgepra¨gte kurze
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und lange Moleku¨lachse besitzen, die beiden Q- und B- ¨Uberga¨nge anhand ihrer Intensita¨ten
zugeordnet werden. Das Tetraoxa[26]porphyrin(2.4.2.4)-Dikation z. B. besitzt ein Spektrum,
das abgesehen von einer langwelligen Verschiebung der Banden, weitgehend dem des kleineren
Homologen 18 gleicht und sowohl im Soret-Bereich wie auch im Q-Bereich je eine schwache
und eine intensive Bande erkennen la¨ßt [36]. Es la¨ßt sich annehmen, daß die beiden intensita¨ts-
armen Banden entlang der kurzen und die beiden intensiven Banden in etwa parallel zur langen
Moleku¨lachse polarisiert sind. Auch das [22]Porphyrin(2.2.2.2)-Dikation, weist ein Spektrum
auf, das dem der analogen Oxa-Verbindung 18 sehr a¨hnlich ist [325].
Abbildung 8.13: Lage der ¨Ubergangangsmomente der Q- und B- ¨Uberga¨nge in 18 gema¨ß der
TD-DFRT- und INDO/S-CISD-Rechnungen.
Abbildung 8.14: Vergleich der berechneten Spektren von 16 mit dem experimentellen Spektrum
von 17 (HCOOH, 298 K).
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Abbildung 8.15: Vergleich der berechneten Spektren von 18 mit dem experimentellen Spektrum
von 19 (HCOOH, 298 K).
Abbildung 8.16: Vergleich der berechneten Spektren von 20 mit dem experimentellen Spektrum
von 21 (HCOOH, 298 K).
Kapitel 9
Spirokonjugation in
10,10-Spirodicorrolato-dinickel(II)
Als Spiroverbindungen werden Moleku¨le bezeichnet, in denen zwei zyklische Teilsysteme u¨ber
ein gemeinsames tetraedrisches Zentralatom aneinander gebunden sind. Enthalten beide Ringe

-Bindungen (spiro-Polyene), so kann es zu einer direkten konjugativen Wechselwirkung zwi-
schen den  -Systemen kommen, fu¨r die der Begriff Spirokonjugation gepra¨gt wurde [326, 327].
Dieser Effekt ist besonders ausgepra¨gt bei Spiroverbindungen von D  d-Symmetrie, bei denen
die beiden spiroverknu¨pften Teilsysteme identisch sind1. Neben der Excitonkopplung (siehe
2.5) und Through-Bond-Wechselwirkungen [329–331] stellt die Spirokonjugation einen wei-
teren wichtigen Mechanismus der Wechselwirkung zwischen zwei u¨ber ein Bru¨ckenatom ge-
bundenen Chromophoren dar, dessen Einfluß in vielen Fa¨llen elektronenspektroskopisch nach-
weisbar ist. Zu diesem Zweck wird u¨blicherweise ein Vergleich der Spektren der Spirover-
bindung und einer Referenzverbindung ohne Spirokonjugation vorgenommen. Auf diese Art
ließ sich in etlichen Fa¨llen mittels Photoelektronenspektroskopie eine durch die Spirokonjuga-
tion bewirkte Aufspaltung von Moleku¨lorbitalen direkt nachweisen [332–340]. In den UV/Vis-
Absorptionsspektren werden oftmals charakteristische Verschiebungen der Bandenlagen elek-
tronischer ¨Uberga¨nge beobachtet, die sich ebenfalls fu¨r einen Nachweis der konjugativen Wech-
selwirkung eignen [326, 341–345]. Neben diesen Auswirkungen auf die Moleku¨lspektren wird
auch ein mo¨glicher Einfluß der Spirokonjugation auf die Struktur und die Reaktivita¨t von Spi-
roverbindungen diskutiert [346–349].
Mit dem Hexadecaethylderivat des 10,10-Spirodicorrolato-dinickel(II) 22 konnte vor kurz-
em ein erster Vertreter der bis dahin unbekannten Klasse der Spirodiporphyrinoide synthetisiert
werden [350]. Diese na¨herungsweise D 
	 -symmetrische Verbindung erschien als ein interessan-
tes Studienobjekt bezu¨glich eines mo¨glichen Spiroeffektes. Da eine Untersuchung mittels Pho-
toelektronenspektroskopie aufgrund des zu geringen Dampfdruckes der Verbindung in diesem
Fall nicht mo¨glich schien, war die Methode der Wahl fu¨r einen Nachweis der Spirokonjugation
die UV/Vis-Spektroskopie in Kombination mit quantenchemischen Rechnungen auf INDO/S-
1Bei unsymmetrischen Spiroverbindungen gibt es bislang keine klaren Hinweise darauf, daß die konjugative
Wechselwirkung fu¨r die physikalischen Eigenschaften von Bedeutung ist. Siehe dazu [328].
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CIS-Niveau. Als Referenzverbindung fu¨r 22 stand das 10,10-Dimethylcorrolato-nickel(II) 23 in
Form seines Tetraethyl-Tetramethyl-Derivates zur Verfu¨gung, welches eigens zu diesem Zweck
im Arbeitskreis von M. Gross (Universite´ Louis Pasteur, Strasbourg) erstmalig dargestellt wurde
[351].
9.1 Theorie der Spirokonjugation
Die sto¨rungstheoretische Behandlung der Spirokonjugation im Rahmen der PMO-Theorie geht
auf Simmons und Fukunaga zuru¨ck [326]. Sind zwei  -Systeme u¨ber ein gemeinsames tetra-
edrisches Atom in spiro-Geometrie gebunden (Abbildung 9.1), so kommt es zu einer ¨Uberlap-
pung der p-Atomorbitale an den vier endsta¨ndigen  -Zentren  ,  , 

und 

, welche Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen den beiden Teilsystemen zur Folge hat. Fu¨r das ¨Uberlap-
pungsintegral zweier dieser paarweise senkrecht zueinander angeordneten Orbitale wird u¨bli-
cherweise ein Wert gefunden, der etwa 10 % der ¨Uberlappung zweier p-Orbitale in planaren
 -Systemen betra¨gt. Beru¨cksichtigt man, daß in Spiroverbindungen vier solcher Wechselwir-
kungen auftreten, so ist mit spu¨rbaren Auswirkungen der Spirokonjugation auf die physikali-
schen Eigenschaften, insbesondere die Elektronenspektren dieser Verbindungen zu rechnen.
Abbildung 9.1: Die vier an der Spirokonjugation beteiligten p-Atomorbitale.
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Im folgenden soll nur der fu¨r die vorliegende Untersuchung wichtige Fall einer Spiroverbin-
dung von D 
 -Symmetrie, welche sich aus zwei gleichartigen C  -symmetrischen Teilsystemen
zusammensetzt, betrachtet werden. Der Einfluß der Spirokonjugation auf die Moleku¨lenergie
wird im Rahmen der Sto¨rungstheorie durch einen Sto¨roperator


spiro dargestellt. Dieser la¨ßt
sich na¨herungsweise als eine Summe von Einelektronenoperatoren schreiben, die die Wechsel-
wirkung zwischen je zwei der spiro-verknu¨pften Zentren widerspiegeln:
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 ist der Hamiltonoperator des ungesto¨rten Systems, welcher sich setzt aus zwei Anteilen
zusammensetzt, die die Beitra¨ge der beiden Moleku¨lha¨lften + und , ohne die konjugative
Wechselwirkung wiedergeben.
Die - -Moleku¨lorbitale des ungesto¨rten Systems entsprechen denen der beiden Teilsysteme
+ und , , welche als Linearkombinationen von p-Atomorbitalen geschrieben werden:
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Durch die konjugative Wechselwirkung wird die paarweise Entartung gleichartiger Moleku¨lor-
bitale der beiden Teilsysteme aufgehoben. Um den Einfluß der Sto¨rung auf die MO-Energien zu
ermitteln, genu¨gt es in erster Na¨herung, nur die Wechselwirkung zwischen entarteten Orbitalen
zu betrachten. Aus der Sto¨rungstheorie erster Ordnung ergeben sich die Moleku¨lorbitale des
Gesamtsystems zu:
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Fu¨r die energetische Aufspaltung dieser Orbitale erha¨lt man:
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Im Analogie zum Hu¨ckel-Verfahren werden die Resonanzintegrale  spiro
2O>
mit XZY bezeichnet.
Sind die Phasen der Atomorbitale wie in Abbildung 9.1 definiert, so gilt:
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(9.7)
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Damit erha¨lt man aus Gleichung (9.6):
g)hjilkamonqp7r#isp7r#tuiwvZxzy{p|r#i}p~'tuiwvZxzy{p~'isp7r#tuiwvZx)p~)i}p~'t9i}vZx (9.8)
Aus Symmetriegru¨nden mu¨ssen die vier in der obigen Gleichung auftretenden LCAO-
Koeffizienten den gleichen Betrag besitzen:
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Entscheidend fu¨r die Frage, ob es zu einer Wechselwirkung zwischen zwei Moleku¨lorbi-
talen kommt, ist die Symmetrie dieser Orbitale. Abbildung 9.2a zeigt die unterschiedlichen
Mo¨glichkeiten, die  -Orbitale der beiden Teilsysteme zu  -Orbitalen der Spiroverbindung zu
verknu¨pfen. Die Spiroverbindung ist dabei in einer Newman-Projektion entlang der S  -Achse
dargestellt. Die Moleku¨lorbitale der Teilsysteme ko¨nnen anhand ihres Verhaltens unter Spie-
gelung an den beiden Spiegelebenen W und  x

(siehe Abbildung 9.1) klassifiziert werden: a Ł -
Orbitale der Punktgruppe C Ł sind antisymmetrisch bezu¨glich beider Ebenen, b  -Orbitale nur
bezu¨glich einer der Ebenen. Aus der Abbildung ist klar zu erkennen, daß nur im Fall von a Ł -
Symmetrie eine Wechselwirkung zwischen den Orbitalen mo¨glich ist. Unter diesen Umsta¨nden
ergeben sich in der Spiroverbindung zwei energetisch aufgespaltene Moleku¨lorbitale, die Ba-
sis zu den irreduziblen Darstellungen a Ł und b  der Punktgruppe D Ł
 sind (siehe Abbildung
9.2b). Das a Ł -MO besitzt Knotenfla¨chen zwischen den spiroverknu¨pften Zentren und weist so-
mit gegenu¨ber dem b  -MO eine ho¨here Energie auf. Orbitale der Teilsysteme von b  -Symmetrie
werden demgegenu¨ber durch die konjugative Wechselwirkung nicht aufgespalten und bilden in
der Spiroverbindung Paare von entarteten e-symmetrischen Orbitalen.
Abbildung 9.2: a) Moleku¨lorbitale der Spiroverbindung in der Newman-Projektion. b) Aufspal-
tung der MOs der beiden Teilsysteme.
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Anhand der obigen gruppentheoretischen ¨Uberlegungen kann eine qualitative Aussage
daru¨ber getroffen werden, ob es in der Spiroverbindung zu einer Aufspaltung entarteter Orbita-
le der beiden Teilsysteme kommt oder nicht. Um die Gro¨ße dieser Aufspaltung zu bestimmen,
mu¨ssen aber zusa¨tzlich der Betrag der LCAO-Koeffizienten an den endsta¨ndigen C-Atomen
(  ) und das Resonanzintegral Z bekannt sein.
9.2 Moleku¨lstruktur
Die Verbindung 22 ist bislang nur in Form ihres Hexadecaethyl-Derivates 24 bekannt. Bei
der Suche nach einer geeigneten Referenzverbindung wurde zuna¨chst das Octaethylderivat von
23 ins Auge gefaßt. Die Darstellung dieser Verbindung gelang jedoch bisher nicht. Da das ent-
sprechende Tetraethyl-Tetramethyl-Derivat 25 leicht synthetisiert werden konnte [351], wurde
dieses anstelle des Octaethylderivates als Bezugssubstanz herangezogen.
Fu¨r beide hier untersuchte Verbindungen, 24 und 25, konnten Ro¨ntgenstrukturanalysen
durchgefu¨hrt werden [350, 351]. Die aus diesen ermittelten Bindungsla¨ngen und -winkel sind
in den Abbildungen 9.3 und 9.4 wiedergegeben, wobei die Alkylsubstituenten aus Gru¨nden der
¨Ubersichtlichkeit weggelassen wurden. Im Vergleich mit den experimentellen Strukturen sind
in den Abbildungen außerdem die auf B3LYP/6-31G(d)-Niveau optimierten Geometrien der
Stammsysteme 22 und 23 dargestellt. Wa¨hrend die Stammsysteme gema¨ß den quantenchemi-
schen Rechnungen jeweils die maximal mo¨gliche Symmetrie D 
 bzw. C  aufweisen, ist dies
bei den substituierten Verbindungen nicht der Fall. Dies liegt einerseits daran, daß die Enden der
Ethylsubstituenten aus der Ebene der Makrozyklen, an die sie gebunden sind, herausragen, wo-
durch zwangsla¨ufig ein Teil der Spiegelebenen der Moleku¨le verschwindet. Andererseits ist bei
24 aber auch das makrozyklische Geru¨st selbst nicht vollsta¨ndig D 
 -symmetrisch. Die beiden
Corrol-Subsysteme weisen eine leichte Verdrillung auf, und außerdem zeigen sich recht deut-
liche Unterschiede bei einigen Bindungsabsta¨nden, die im Fall von D 
 -Symmetrie a¨quivalent
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sind. Ho¨chstwahrscheinlich lassen sich beide Pha¨nomene auf Packungseffekte im Kristallgitter
zuru¨ckfu¨hren. Die Tatsache, daß bei 25 ein vollsta¨ndig planares und nahezu C  -symmetrisches
Geru¨st gefunden wird, spricht dafu¨r, daß es sich nicht um Effekte handelt, die auf intramoleku-
lare Wechselwirkungen in den Corrol-Subeinheiten zuru¨ckgehen.
Der Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Daten zeigt, daß die Bindungs-
parameter von 25 durch die Rechnung gut wiedergegeben werden. Die mittleren quadratischen
Abweichungen betragen 0.011 A˚ bei den Bindungsla¨ngen und 1.0  bei den Bindungswinkeln.
Auch bei den Strukturdaten von 22 und 24 sind die mittleren quadratischen Abweichungen mit
0.013 A˚ bzw. 1.2  relativ gering. Bei einzelnen Bindungsla¨ngen und -winkeln zeigen sich je-
doch recht deutliche Unterschiede zwischen Experiment und Theorie. Insbesondere la¨ßt sich in
der Ro¨ntgenstruktur eine Bindungsla¨ngenalternanz in den Methinbru¨cken erkennen, die sich in
der DFT-Struktur nicht wiederfindet. Außerdem werden die Bindungsla¨ngen des a¨ußeren Peri-
meters mit Ausnahme der Cspiro–C  -Bindungen durch die Rechnung generell etwas u¨berscha¨tzt.
Als wahrscheinlichste Ursache fu¨r diese Abweichungen zwischen Theorie und Experiment las-
sen sich wiederum Festko¨rpereffekte anfu¨hren.
Ein interessanter Aspekt der Spirokonjugation ist die mo¨gliche Beeinflussung der Bin-
dungsla¨ngen am Spiroatom durch die Wechselwirkung der beiden  -Systeme. In enger Verbin-
dung dazu steht die Frage, ob die konjugative Wechselwirkung einen stabilisierenden oder de-
stabilisierenden Beitrag zur Gesamtenergie des Systems liefert. Theoretische Untersuchungen
am Modellsystem Spiro[4.4]nonatetraen haben gezeigt, daß bei dieser Verbindung eine Destabi-
lisierung eintritt [346]. In diesem Fall ist eine Vergro¨ßerung der Cspiro–C  -Absta¨nde energetisch
vorteilhaft, da hierdurch die ¨Uberlappung der  -Orbitale an den  -sta¨ndigen C-Atomen her-
abgesetzt wird. Tatsa¨chlich konnte mittels Ro¨ntgenbeugung fu¨r das Spiro[4.4]nonatetraen im
Vergleich zur Referenzverbindung Spiro[4.4]nona-1,3,7-trien eine geringfu¨gige Vergro¨ßerung
dieser Bindungsla¨ngen nachgewiesen werden [347].
Im Fall von 25 und 24 zeigt die Analyse der Ro¨ntgenstrukturen, daß der Abstand der  -
sta¨ndigen C-Atome von C-10 im Mittel 1.512 A˚ respektive 1.527 A˚ betra¨gt, was einer Auf-
weitung dieser Bindungen um 0.015 A˚ in der Spiroverbindung entspricht. In Anbetracht der
Tatsache, daß Packungseffekte offensichtlich einen wesentlichen Einfluß auf die Struktur der
Verbindungen im Kristall haben, erscheint es allerdings fraglich, ob sich dieser Effekt eindeu-
tig der Spirowechselwirkung zuschreiben la¨ßt. Die quantenchemisch berechneten Strukturen,
welche eine Vergro¨ßerung der Bindungsla¨ngen um 0.009 A˚ prognostizieren, sind hier aussage-
kra¨ftiger. Bei der Interpretation ist jedoch Vorsicht angebracht, da neben dem Einfluß der  –  -
Wechselwirkung auch die Vera¨nderung der Geometrie des  -Geru¨stes an der Verknu¨pfungsstel-
le der beiden Ringe zu beachten ist. Ein Vergleich der DFT-Geometrien von 23 und 22 zeigt, daß
der Bindungswinkel zwischen den Substituenten an C-10 beim Einbau in die Spiroverbindung
um 8.1  aufgeweitet wird. Eine solche Aufweitung sollte aufgrund der Zunahme bzw. Abnahme
des s-Charakters der jeweiligen Moleku¨lorbitale einerseits zu einer Verku¨rzung der Bindungen
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Abbildung 9.3: Links: Berechnete Struktur von 23 (B3LYP/6-31G*). Rechts: Ro¨ntgenstruktur
von 25.Bindungsla¨ngen in A˚ und Bindungswinkel (kursiv) in Grad.
Abbildung 9.4: Oben: Berechnete Struktur von 22 (B3LYP/6-31G*). Unten: Ro¨ntgenstruktur
von 24. Bindungsla¨ngen in A˚ und Bindungswinkel (kursiv) in Grad.
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zu den Alkyl-Substituenten und andererseits zu einer Vergro¨ßerung des Abstandes zwischen
C-10 und C  fu¨hren. Um den Einfluß dieser Geometriea¨nderung zu ermitteln, wurde eine Mo-
dellrechnung durchgefu¨hrt, bei der der Winkel zwischen den Methylsubstituenten auf den fu¨r
23 gefundenen Wert von 116.9  fixiert wurde. Dies fu¨hrte zu einer Verla¨ngerung der Bindungen
zu den  -sta¨ndigen C-Atomen um 0.006 A˚. Die beobachtete Zunahme dieser Bindungsla¨ngen
in der Spiroverbindung la¨ßt sich demnach gro¨ßtenteils der Rehybridisierung am spiro-Zentrum
zuschreiben, wa¨hrend der Einfluß der konjugativen Wechselwirkung offensichtlich a¨ußerst ge-
ring ist.
9.3 Elektronenspektren
Wie weiter oben erwa¨hnt wurde, wird die fu¨r die Stammverbindungen 22 und 23 zu erwartende
D  
¡ - bzw. C  ¢ -Symmetrie von den im Experiment untersuchten Derivaten 24 und 25 aufgrund
der Sto¨rung durch die Alkylseitenketten nicht erreicht. Da die Interpretation der Elektronen-
spektren wesentlich komplizierter wird, wenn man die niedrigere Symmetrie von 24 und 25
beru¨cksichtigt, erschien es als sinnvoll, der theoretischen Analyse die unsubstituierten Verbin-
dungen als Modellsysteme zugrundezulegen. Die Elektronenspektren dieser Moleku¨le wurden
mittels des INDO/S-CIS-Verfahrens auf der Grundlage der im vorangegangenen Abschnitt vor-
gestellten B3LYP/6-31G(d)-Geometrien durchgefu¨hrt. Um herauszufinden, ob die unsubstitu-
ierten Verbindungen tatsa¨chlich geeignete Modellsysteme darstellen, d.h. ob die Vernachla¨ssi-
gung der Alkylliganden gerechtfertigt ist, wurden daru¨berhinaus auch Rechnungen fu¨r 24 und
25 ausgehend von den jeweiligen Ro¨ntgenstrukturen vorgenommen (Abbildung F.1 und F.2,
Anhang). Der Vergleich der Spektren von substituierten und unsubstituierten Verbindungen
zeigt, abgesehen von einer durch die Symmetrieerniedrigung bedingten Aufspaltung entarte-
ter ¨Uberga¨nge bei 24, nur geringfu¨gige Unterschiede, so daß es als gerechtfertigt erscheint, fu¨r
die theoretischen Betrachtungen die Moleku¨le 22 und 23 als Modelle zu verwenden.
Bevor auf die Elektronenspektren der Verbindungen eingegangen wird, ist es angebracht,
zuna¨chst die aus den INDO/S-Rechnungen resultierenden MO-Energiediagramme zu analysie-
ren. Der fu¨r die Elektronenspektren interessante Bereich in der Na¨he der Besetzungsgrenze ist
in Abbildung 9.5 dargestellt. Es zeigt sich, daß das HOMO und das LUMO+1 der Referenzver-
bindung 23 a   -Symmetrie besitzen, wa¨hrend das HOMO £ 1 und das LUMO b ¤ -symmetrisch
sind. Wie es gema¨ß der Theorie der Spirokonjugation zu erwarten ist, werden die erstgenannten
Moleku¨lorbitale in der Spiroverbindung in Paare von a   - und b ¤ -symmetrischen Orbitale aufge-
spalten, wohingegen das HOMO-1 und das LUMO in ein Paar entarteter e-symmetrischer Or-
bitale von 22 u¨bergehen. Die Aufspaltungsenergie des HOMO betra¨gt 0.9 eV, die des LUMO+1
0.8 eV.
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Ganz a¨hnliche Ergebnisse wurden auch in Hartree-Fock-Rechnungen mit einer 6-31G(d)-
Basis gefunden. Die Aufspaltungen betragen in diesem Fall 0.8 eV beim HOMO und 1.1 eV
beim LUMO+1. Aufgrund der quantenchemischen Rechnungen la¨ßt sich somit erwarten, daß
die Spirokonjugation einen erheblichen Einfluß auf die MO-Energien hat, welcher sich auch in
den Elektronenspektren manifestieren sollte.
Ein erster Hinweis darauf, daß die obigen theoretischen Ergebnisse – soweit sie die Auf-
spaltung des HOMO betreffen – korrekt sind, ergibt sich aus cyclovoltammetrischen Untersu-
chungen, welche im Arbeitskreis von J.-P. Gisselbrecht (Universite´ Louis Pasteur, Strasbourg)
durchgefu¨hrt wurden [351]. Diese Messungen zeigen, daß sich der HOMO-LUMO-Abstand in
der Spiroverbindung gegenu¨ber der Referenzverbindung verringert, wie es aufgrund der Auf-
spaltung des HOMO durch die Spirokonjugation zu erwarten ist.
Abbildung 9.6 gibt die UV/Vis/NIR-Spektren von 25 und 24 und die Ergebnisse der
INDO/S-CIS-Rechnungen fu¨r die zugeho¨rigen Stammsysteme 23 und 22 wieder. Die Anre-
gungsenergien und die Oszillatorsta¨rken der einzelnen ¨Uberga¨nge sind in den Tabellen 9.1 und
9.2 aufgelistet. Neben den hier dargestellten, bei Raumtemperatur gewonnenen Messungen wur-
den auch Spektren bei 77 K in einem 3-Methylpentan-Glas aufgenommen (siehe Anhang, Ab-
bildungen F.3 und F.4). Diese weisen eine etwas verbesserte Auflo¨sung auf, eignen sich jedoch
aufgrund der durch die Volumenkontraktion verursachten Konzentrationsa¨nderung der unter-
suchten Spezies nicht zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten bzw. der Oszillatorsta¨rken
der Banden. Den weiteren Betrachtungen werden daher die Raumtemperatur-Spektren zugrun-
degelegt.
Es zeigt sich, daß die Struktur der Spektren beider Moleku¨le durch die Rechnungen gene-
rell gut wiedergegeben wird, wobei die berechneten Anregungsenergien allerdings durchga¨ngig
etwas zu hoch liegen. Fu¨r die weitere Diskussion wird anhand der Lage und der Intensita¨t der
Banden eine grobe Einteilung in drei Bereiche vorgenommen, die in Abbildung 9.6 mit den
Buchstaben A, B und C markiert sind. Die Banden aller drei Teilbereiche erscheinen bei der
Spiroverbindung im Vergleich zur Referenzverbindung bathochrom verschoben.
Die Banden der Region A lassen sich anhand des Vergleichs mit den theoretischen Daten
eindeutig einem ¨Ubergang von B ¥ -Symmetrie bei 23 bzw. E-Symmetrie bei 22 zuordnen, der
in beiden Fa¨llen durch die jeweilige HOMO ¦ LUMO-Anregung dominiert wird. Bei den ener-
giea¨rmsten Absorptionsmaxima des Bereiches du¨rfte es sich um die 0-0-Komponenten handeln,
wa¨hrend die u¨brigen Signale wahrscheinlich als Schwingungsseitenbanden dieses Zustandes zu
interpretieren sind2. Mit dieser Zuordnung ergibt sich fu¨r den Bandenursprung in der Spirover-
bindung im Vergleich zur Referenzverbindung eine bathochrome Verschiebung von 1900 cm § ¥ ,
ein Wert, der gut mit der berechneten Energiedifferenz der beiden elektronischen Zusta¨nde von
2Neben dem 1 B ¨ - ¨Ubergang zeigen die Rechnungen bei 23 im Bereich zwischen etwa 15000 cm ©zª und 19000
cm ©ª drei weitere elektronische ¨Uberga¨nge mit a¨ußerst geringer Intensita¨t. Es ist mo¨glich, daß einige der schwa-
chen Signale im Spektrum auf diese ¨Uberga¨nge zuru¨ckzufu¨hren sind.
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Abbildung 9.6: Oben: UV/Vis/NIR-Absorptionsspektren von 25 (blau) und 24 (rot) in CH « Cl «
bei Raumtemperatur. Mitte: INDO/S-CIS-Spektrum von 23. Unten: INDO/S-CIS-Spektrum von
22. Punktierte Linien geben die Korrelation zwischen den ¨Uberga¨ngen von 23 und 22 wieder.
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Tabelle 9.1: Daten der INDO/S-CIS-Rechnung fu¨r 23 sowie des UV/Vis/NIR-
Absorptionsspektrums von 25.
Theorie Experiment ¬
Zustand ­®l¯A°7±²³µ´ ¶ wichtigste Konfigurationen · ­®Z¯A°7±²³µ´ ¶
1 B ¸ 12720 0.097 HOMO ¹ LUMO (87.3%) 11600 0.041 º
2 B ¸ 14920 0.000 HOMO » 4 ¹ LUMO ¼ 4 (93.3%)
1 B
³
18860 0.000 HOMO » 3 ¹ LUMO ¼ 4 (55.0%)
HOMO » 10 ¹ LUMO ¼ 4 (31.3%)
1 A ¸ 19110 0.000 HOMO » 2 ¹ LUMO ¼ 4 (56.5%)
HOMO » 9 ¹ LUMO ¼ 4 (29.0%)
2 A
³
20630 0.752 HOMO ¹ LUMO ¼ 1 (81.8%)
3 A
³
22450 0.212 HOMO » 1 ¹ LUMO (79.7%)
½
17320 0.14 ¾
2 B
³
24190 0.012 HOMO » 4 ¹ LUMO (93.4%)
3 B ¸ 25300 0.000 HOMO » 3 ¹ LUMO (72.3%)
HOMO » 1 ¹ LUMO ¼ 1 (16.3%)
4 B ¸ 25550 0.001 HOMO » 11 ¹ LUMO ¼ 4 (84.2%)
4 A
³
27210 0.877 HOMO » 2 ¹ LUMO (71.3%)
HOMO » 1 ¹ LUMO (13.1%)
5 B ¸ 27770 0.354 HOMO » 1 ¹ LUMO ¼ 1 (52.7%)
HOMO » 3 ¹ LUMO (16.5%)
¿ÁÀÂ
À
ÃÅÄ)ÆÇ)ÆÈ ÈÊÉuËÍÌ&Î
6 B ¸ 30410 0.017 HOMO » 2 ¹ LUMO ¼ 1 (45.3%)
HOMO » 5 ¹ LUMO (25.5%)
HOMO » 1 ¹ LUMO ¼ 1 (18.0%)
2 A ¸ 30930 0.000 HOMO » 4 ¹ LUMO ¼ 1 (97.4%)
5 A
³
31440 0.087 HOMO » 3 ¹ LUMO ¼ 1 (83.1%)
HOMO » 7 ¹ LUMO (11.0%)
7 B ¸ 32760 0.270 HOMO ¹ LUMO ¼ 2 (82.8%)
3 B
³
32860 0.001 HOMO ¹ LUMO ¼ 4 (94.7%)
7 B ¸ 35070 0.035 HOMO » 5 ¹ LUMO (47.6%)
HOMO » 2 ¹ LUMO ¼ 1 (29.2%)
6 A
³
35340 0.001 HOMO ¹ LUMO ¼ 3 (60.5%)
8 B ¸ 36230 0.286 HOMO » 6 ¹ LUMO (44.3%)
HOMO ¹ LUMO ¼ 5 (19.4%)
7 A
³
36290 0.0325 HOMO » 5 ¹ LUMO ¼ 1 (28.1%)
HOMO ¹ LUMO ¼ 3 (19.6%)
HOMO » 7 ¹ LUMO (17.9%)
Ï in CH Ð Cl Ð , 298 K. Ñ Es wurden nur Konfugurationen mit einem Gewicht von mehr als 10% aufgefu¨hrt. Ò
Spektralbereich von 10800 bis 14800 cm ÓÔ . Õ Spektralbereich von 14800 bis 20700 cm ÓÔ . Ö Spektralbereich
von 20700 bis 27000 cm ÓzÔ .
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Tabelle 9.2: Daten der INDO/S-CIS-Rechnung fu¨r 22 sowie der UV/Vis/NIR-
Absorptionsspektren von 24.
Theorie Experiment ×
Zustand ØÙÛÚÁÜ7ÝÞßµà á wichtigste Konfigurationen â ØÙlÚAÜ7ÝÞßµà á
1 E 11090 0.095 HOMO ã LUMO (75.7%) 9740 0.030 ä
HOMO å 1 ã LUMO (13.3%)
1 B æ 16820 1.872 HOMO ã LUMO ç 1 (86.1%) 14970 0.31 è
2 E 17000 0.000 HOMO å 3 ã LUMO ç 5 (24.0%)
HOMO å 13 ã LUMO ç 5 (18.6%)
HOMO å 4 ã LUMO ç 5 (17.1%)
3 E 19250 0.000 HOMO å 5 ã LUMO ç 5 (40.3%)
HOMO å 15 ã LUMO ç 5 (21.3%)
HOMO å 5 ã LUMO ç 6 (10.4%)
4 E 19290 0.001 HOMO å 7 ã LUMO ç 5 (49.4%)
HOMO å 7 ã LUMO ç 5 (14.3%)
HOMO å 7 ã LUMO ç 6 (13.6%)
2 A
ß
21400 0.000 HOMO ã LUMO ç 2 (44.1%)
HOMO å 1 ã LUMO ç 1 (38.7%)
2 B æ 21550 0.706 HOMO å 2 ã LUMO (80.8%) 17860 ?
5 E 21910 0.017 HOMO å 1 ã LUMO (52.2%)
HOMO ã LUMO (15.3%)
HOMO å 3 ã LUMO (13.7%)
3 A
ß
22500 0.000 HOMO å 2 ã LUMO (71.6%)
HOMO å 5 ã LUMO (16.8%)
6 E 22990 0.001 HOMO å 16 ã LUMO ç 5 (31.5%)
HOMO å 17 ã LUMO ç 5 (24.6%)
7 E 24730 0.001 HOMO å 2 ã LUMO ç 1 (26.8%)
HOMO å 3 ã LUMO (26.3%)
HOMO å 4 ã LUMO (21.0%)
3 B æ 26500 1.119 HOMO å 5 ã LUMO (78.6%)
4 A
ß
26510 0.000 HOMO ã LUMO ç 2 (49.0%)
HOMO å 1 ã LUMO ç 1 (35.8%)
8 E 27690 0.958 HOMO å 2 ã LUMO ç 1 (28.6%) éÁêë
ê
ìÅíÊî!ïðí?ñ ñÍòuóðô)õ
HOMO å 1 ã LUMO (21.2%)
5 A
ß
27800 0.000 HOMO å 5 ã LUMO (55.1%)
HOMO å 2 ã LUMO (18.6%)
1 A æ 28200 0.000 HOMO å 2 ã LUMO (18.6%)
ö in CH ÷ Cl ÷ , 298 K. ø Es wurden nur Konfugurationen mit einem Gewicht von mehr als 10% aufgefu¨hrt. ù
Spektralbereich von 8400 bis 14000 cm úû . ü Spektralbereich von 14000 bis 27040 cm úzû . ý Spektralbereich
von 19200 bis 25100 cm úû .
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1600 cm þß u¨bereinstimmt. Die Oszillatorsta¨rke des Bereichs A nimmt gema¨ß der Messung bei
24 im Vergleich zu 25 geringfu¨gig ab, wa¨hrend in den Rechnungen an den unsubstituierten
Verbindungen eine nahezu gleichbleibende Intensita¨t des energiea¨rmsten ¨Uberganges gefunden
wird.
Im Bereich B zeigen sich die deutlichsten Unterschiede zwischen den Spektren der Spiro-
verbindung und der Referenzverbindung. Wa¨hrend dieser Teil des Spektrums bei 25 durch eine
breite Bande mittlerer Intensita¨t mit einem Absorptionsmaximum bei 17320 cm þß eingenom-
men wird, beobachtet man fu¨r 24 einen scharfen Peak hoher Intensita¨t bei 14970 cm þß gefolgt
von einigen schwa¨cheren Banden. Die Rechnungen weisen in diesem Bereich zwei Zusta¨nde
von A
ß
-Symmetrie bei 23 bzw. B   -Symmetrie bei 22 auf, die sich wie in der Abbildung gezeigt
korrelieren lassen. Wahrscheinlich sind bei der Referenzverbindung beide ¨Uberga¨nge unter der
breiten Absorptionsbande verborgen, wobei die Lage des Bandenmaximums im wesentlichen
durch den intensiveren 2 A
ß
-
¨Ubergang bestimmt sein du¨rfte. Bei der Spiroverbindung wird in
der Rechnung ein etwas gro¨ßerer Abstand zwischen den beiden angeregten Zusta¨nden gefunden
als bei der Referenzverbindung, was sich gut mit der Beobachtung deckt, daß die Absorptions-
banden der Region B bei 24 im Vergleich zu 25 sta¨rker aufgespalten sind. Der scharfe Peak
bei 14970 cm þß la¨ßt sich mit hoher Wahrscheinlichkeit dem intensiven 1 B   - ¨Ubergang zuord-
nen, wa¨hrend der Ursprung des schwa¨cheren 2 B   - ¨Uberganges bei etwa 18000 cm þß vermutet
werden kann. Die berechnete langwellige Verschiebung des ersten ¨Uberganges korreliert mit
der im Experiment beobachteten bathochromen Verlagerung des Absorptionsmaximums, aller-
dings ist die berechnete Energiedifferenz mit 3800 cm þß im Vergleich zum experimentellen
Wert von 2300 cm þß deutlich zu groß. Die Zunahme der Oszillatorsta¨rke bei 25 im Vergleich
zu 24 um einen Faktor von etwa 2.5 wird durch die Rechnungen gut reproduziert. Die Absolut-
werte der Oszillatorsta¨rken werden jedoch sehr stark u¨berscha¨tzt, na¨mlich um etwa das sechs-
bis siebenfache. Eine Abweichung in dieser Gro¨ßenordnung ist nicht ungewo¨hnlich fu¨r das
INDO/S-CIS-Verfahren und wurde auch fru¨her schon bei ¨Uberga¨ngen mittlerer bis hoher Inten-
sita¨t beobachtet [165]. In geringerem Maße tritt dieser Effekt auch in den Spektralbereichen A
und C auf.
Im Bereich C weisen beide Spektren eine breite, intensive Bande auf, die gema¨ß den
INDO/S-CIS-Ergebnisssen durch zwei ¨Uberga¨nge von A
ß
- und B   -Symmetrie (Referenzver-
bindung) bzw. B   - und E-Symmetrie (Spiroverbindung) verursacht wird. Eine genaue Zuord-
nung ist nicht mo¨glich, da die beiden ¨Uberga¨nge zu dicht beieinander liegen, als daß man da-
von ausgehen ko¨nnte, daß die berechnete Reihenfolge korrekt ist. Außerdem erscheint es als
fraglich, ob Rechnungen unter ausschließlicher Beru¨cksichtigung einfach angeregter Zusta¨nde
diesen relativ hochenergetischen Teil der Spektren gut reproduzieren ko¨nnen. Um diesen Spek-
tralbereich na¨her zu analysieren, ko¨nnten polarisationsspektroskopische Untersuchungen von
Nutzen sein, mit Hilfe derer die beiden elektronischen ¨Uberga¨nge prinzipiell unterschieden
werden ko¨nnen. Fu¨r 24, welches eine recht ausgepra¨gte lange Moleku¨lachse besitzt, wurde eine
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Messung des Lineardichroismus unter Verwendung einer gestreckten PE-Folie versucht. Dabei
gelang es zwar, aus einer PE-Schmelze eine dotierte Folie herzustellen, jedoch konnte nach
Streckung kein Lineardichroismus an dieser Probe beobachtet werden, was darauf schließen
la¨ßt, daß die Moleku¨le nicht ausgerichtet wurden. Die wahrscheinlichste Erkla¨rung fu¨r diese
Beobachtung besteht darin, daß die Substanz nicht durch das Polyethylen gelo¨st wurde, sondern
in mikrokristallinen Bereichen in der Folie vorlag. Eine a¨hnliche Untersuchung bei 25 erschien
aussichtslos, da aufgrund der nahezu kreisfo¨rmigen Gestalt des Moleku¨ls keine Orientierung
erwartet werden kann.
Zumindest fu¨r die beiden Spektralbereiche A und B erlauben die quantenchemischen Rech-
nungen eine recht klare Zuordnung der Banden zu den elektronischen ¨Uberga¨ngen. Dies ist
die Voraussetzung dafu¨r, daß der Einfluß der Spirokonjugation auf das Spektrum von 24 im
Vergleich zu 25 analysiert werden kann. Dabei ist zu beachten, daß ¨Anderungen der spek-
troskopischen Parameter nicht allein durch diese spezielle Art der konjugativen Wechselwir-
kung verursacht werden ko¨nnen. Andere Effekte, die beru¨cksichtigt werden mu¨ssen, sind die
Excitonkopplung, der induktive Effekt am Spirozentrum sowie der Feldeffekt. Eine Through-
Bond-Wechselwirkung zwischen den beiden  -Systemen kann dagegen aus Symmetriegru¨nden
bei Spiroverbindungen von D  -Symmetrie ausgeschlossen werden [331]. Um einen mo¨glichen
Einfluß des induktiven Effektes des zweiten spiroverknu¨pften Teilsystems auf das Elektronen-
spektrum der Referenzverbindung zu untersuchen, wurde eine Modellrechnung auf INDO/S-
CIS-Niveau fu¨r die Verbindung 10,10-Difluorocorrol (23 mit Fluoratomen anstelle der Methyl-
gruppen) durchgefu¨hrt. Dabei zeigte es sich, daß auch mit Fluor als stark elektronegativem
Liganden nur Verschiebungen der Bandenlagen von maximal 900 cm 

auftreten. Der induk-
tive Effekt, den die beiden Moleku¨leinheiten der Spiroverbindung aufeinander ausu¨ben, ist si-
cherlich wesentlich geringer als der der Fluoratome und kann demnach die beobachteten Ver-
schiebungen der Banden von etwa 2000 cm


nicht erkla¨ren. Der Feldeffekt sollte ebenfalls
von untergeordneter Bedeutung sein, da die Ladungsverteilung in den beiden spiroverknu¨pften
Teilsystemen weitgehend homogen ist. Neben der Spirokonjugation verbleibt somit als einziger
weiterer Wechselwirkungsmechanismus von Bedeutung nur die Excitonkopplung.
Wie in Kapitel 2.5 dargelegt wurde, wird die Gro¨ße der Excitonkopplung zwischen zwei
Chromophoren durch die Orientierung der beiden wechselwirkenden ¨Ubergangsmomente re-
lativ zueinander bestimmt. Bei den  –   - ¨Uberga¨ngen D  -symmetrischer Spiroverbindungen
sind zwei Fa¨lle zu unterscheiden (Abbildung 9.7): Besitzen die ¨Uberga¨nge der Teilchromo-
phore B  -Symmetrie, so sind die ¨Ubergangsmomente orthogonal zueinander orientiert, woraus
folgt, daß keine Excitonwechselwirkung mo¨glich ist. In diesem Fall la¨ßt sich fu¨r die Spirover-
bindung ein zweifach entarteter ¨Ubergang bei der gleichen Anregungsenergie wie in der Refe-
renzverbindung und mit verdoppelter Intensita¨t erwarten. Bei A  -symmetrischen ¨Uberga¨ngen
der Teilchromophore liegen die ¨Ubergangsmomente antiparallel zueinander, und es kommt zu
einer symmetrischen Aufspaltung in zwei Komponenten. Der energiea¨rmere der beiden Ex-
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Abbildung 9.7: Mo¨gliche Orientierungen der ¨Ubergangsmomente der C 
	 -symmetrischen Sub-
einheiten in Spiroverbindungen von D  -Symmetrie.
citonu¨berga¨nge besitzt im Vergleich zum entsprechenden ¨Ubergang der Teilchromophore die
zweifache Intensita¨t, wa¨hrend der ho¨herenergetische verboten ist.
Da der energiea¨rmste ¨Ubergang der Spiroverbindung B  -symmetrisch ist, wird er durch
die Excitonkopplung nicht beeinflußt, und die beobachtete langwellige Verschiebung der Ban-
den des Spektralbereichs A kann somit eindeutig der Spirokonjugation zugeschrieben werden.
Die Verschiebung la¨ßt sich leicht verstehen, wenn man beru¨cksichtigt, daß dieser ¨Ubergang im
wesentlichen als HOMO–LUMO- ¨Ubergang aufzufassen ist und daß sich die Energiedifferenz
zwischen dem HOMO und dem LUMO in Folge der Spirokonjugation verringert. Ein weiterer
Hinweis auf die Bedeutung der Spirokonjugation fu¨r diesen ¨Ubergang ist die im Experiment
beobachtete Abnahme der Intensita¨t dieses Bereiches, welche im Gegensatz zu der ohne die
konjugative Wechselwirkung erwarteten Verdopplung der Oszillatorsta¨rke steht.
Im Bereich B der Spektren gestaltet sich die Analyse etwas schwieriger. Beide ¨Uberga¨nge,
die den Banden dieser Region zugeordnet werden, besitzen A  -Symmetrie und ko¨nnen somit
sowohl durch die Spirokonjugation als auch durch die Excitonkopplung beeinflußt werden.
Um zu ermitteln, ob die beobachtete langwellige Verlagerung des Absorptionsmaximums al-
lein durch die Excitonkopplung verursacht sein ko¨nnte, wurde die Wechselwirkungsenergie mit
Hilfe der Gleichung (3.110) berechnet. Der Abstand der ¨Ubergangsdipole wurde mit der Ent-
fernung der Schwerpunkte der beiden Corrol-Subsysteme in der Ro¨ntgenstruktur gleichgesetzt.
Da dieser Abstand nicht wesentlich kleiner als der Durchmesser der Corrol-Ringe ist, erscheint
die Verwendung von Gleichung (3.110), welche auf der Dipol-Na¨herung beruht, fu¨r eine grobe
Abscha¨tzung gerechtfertigt. Fu¨r die Oszillatorsta¨rke wurde der im Spektrum von 25 gefundene
Wert des gesamten Bereiches B verwendet. Damit ergab sich eine Excitonaufspaltung von nur
550 cm   . Dies stellt sicherlich eine obere Grenze dar, weil im Bereich B zwei ¨Uberga¨nge auf-
treten, deren Gesamtintensita¨t fu¨r die Berechnung verwendet wurde. Somit wird klar, daß die
im Experiment beobachtete Verschiebung von etwa 2400 cm   nur zu einem kleinen Teil durch
die Excitonkopplung verursacht wird. Beru¨cksichtigt man zusa¨tzlich auch die Spirokonjugati-
on, so wird die starke Verschiebung versta¨ndlich: Bei der Referenzverbindung wie auch bei der
Spiroverbindung wird der zweite elektronische ¨Ubergang (2 A  bzw. 1 B  ), der den Absorpti-
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onsmaxima bei 17320 cm 

bzw. 14970 cm 

zugeordnet wurde, durch die jeweilige HOMO
 LUMO  1-Anregung dominiert. Aufgrund der Spirokonjugation wird einerseits das HOMO
energetisch angehoben und andererseits das LUMO  1 abgesenkt (siehe Abbildung 9.5). Beides
fu¨hrt zu einer Verringerung der ¨Ubergangsenergie.
Interessant ist auch eine Betrachtung des zweiten ¨Uberganges im Bereich B (3 A  bzw.
2 B  ), welcher im wesentlichen als HOMO  1  LUMO-Anregung beschrieben werden kann.
Da beide Orbitale durch die konjugative Wechselwirkung nicht beeinflußt werden, sollte eine
wesentlich geringere Verschiebung als im Fall des ersten ¨Uberganges beobachtet werden. Dies
wird durch die INDO/S-CIS-Rechnungen besta¨tigt, welche zeigen, daß der zweite ¨Ubergang
der Region B in der Spiroverbindung relativ zur Referenzverbindung um lediglich etwa 900
cm 

verschoben auftritt.
Auf eine Analyse des Spektralbereichs C wird verzichtet, da die Zuordnung der Banden zu
den elektronischen ¨Uberga¨ngen unklar ist.
Kapitel 10
Zusammenfassung
Die Porphyrinoide stellen eine faszinierende Stoffklasse der organischen Chemie dar, die nicht
zuletzt aufgrund ihrer außergewo¨hnlichen optischen Eigenschaften ein besonderes Interesse
verdient. Die Untersuchung ihrer Elektronenspektren ist einerseits unter dem Gesichtspunkt
der Grundlagenforschung, andererseits aber auch in Hinblick auf mo¨gliche technische oder
pharmazeutische Anwendungen dieser Verbindungen von wesentlicher Bedeutung. In der vor-
liegenden Dissertation wurde eine Reihe strukturverwandter Porphyrinoide mittels UV/Vis-
Absorptionsspektroskopie, Lumineszenzspektroskopie und Polarisationsspektroskopie unter-
sucht. Zur Unterstu¨tzung und Interpretation der spektroskopischen Befunde wurden Elektronen-
strukturrechnungen fu¨r die Grundzusta¨nde und die angeregten Zusta¨nde der Moleku¨le durch-
gefu¨hrt.
Den ersten Schwerpunkt der Arbeit stellen Studien zur Moleku¨lstruktur und zu den Elektro-
nenspektren der kontrahierten Porphyrine Corrol (1) und Isocorrol (4) dar. Im Experiment wur-
den diese Verbindungen in Form ihres Octaethyl-Derivates bzw. des Tetra-n-propyl-Derivates
verwendet. Mittels Photoselektionsmessungen in glasartig erstarrten Lo¨sungen konnte zum
einen die Lage der Q- und B- ¨Uberga¨nge in beiden Moleku¨len bestimmt und zum anderen eine
Abscha¨tzung fu¨r die Winkel zwischen den zugeho¨rigen ¨Ubergangsmomenten erhalten werden.
Außerdem wurden einige Schwingungsu¨berga¨nge der Q-Zusta¨nde anhand des Vergleichs zwi-
schen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum und aufgrund ihrer Lo¨sungsmittelshifts zugeord-
net. Aus der Polarisation der Fluoreszenz ergibt sich, daß ein Teil dieser Schwingungsseiten-
banden auf Herzberg-Teller- ¨Uberga¨nge zuru¨ckzufu¨hren ist.
Ein besonders interessanter Aspekt der spektroskopischen Untersuchungen an den beiden
kontrahierten Porphyrinen ist die NH-Tautomerie dieser Verbindungen. Durch eine Kombina-
tion von Absorptions- und Fluoreszenzmessungen konnte gezeigt werden, daß beim Isocor-
rol neben der Majorita¨tsform A, die bereits fru¨her NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde
[249, 251], auch das zweite mo¨gliche Tautomer B in geringer Menge vorliegt. Die Banden die-
ses Tautomers konnten sowohl in Lo¨sungen der Verbindung als auch bei einer matrixisolierten
Probe in Argon-Umgebung beobachtet werden. Wa¨hrend der Messungen zeigte es sich, daß die
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Tautomeriereaktion einem starken Einfluß durch das Solvens unterworfen ist: In einem apro-
tischen Lo¨sungsmittel wie 2-Methyl-THF ist die Tautomeriereaktion unterhalb etwa 200 K so
langsam, daß die Einstellung des Gleichgewichtes im Zeitrahmen des Experimentes (ca. 30 Mi-
nuten) nicht mehr mo¨glich ist. In ethanolischer Lo¨sung dagegen la¨ßt sich die ¨Aquilibrierung der
beiden Tautomere bis hinab zu einer Temperatur von etwa 100 K beobachten. Dieser Befund
kann erkla¨rt werden, wenn eine Beteiligung des Lo¨sungsmittels Ethanol an der Tautomeriere-
aktion im Sinne eines solvens-katalysierten Protonentransfers angenommen wird.
Um das Pha¨nomen na¨her zu untersuchen, wurden quantenchemische Rechnungen auf DFT-
Niveau zur Energetik der Reaktion fu¨r den Fall eines direkten, d.h. nicht-katalysierten Austau-
sches des Iminoprotons und eines durch ein Alkohol-Moleku¨l katalysierten Mechanismus vor-
genommen. Die berechnete Energiedifferenz zwischen den beiden Tautomeren von 5.8 kJ/mol
fu¨r das Vakuum bzw. 3.5 kJ/mol fu¨r eine ethanolische Lo¨sung (SCRF-Rechnung) stimmt gut
mit dem aus der van’t Hoff-Gleichung bestimmten experimentellen Wert der Reaktionsenthalpie
von 5.1 kJ/mol (in Ethanol) u¨berein. Fu¨r die Aktivierungsenergien des direkten Protonenaustau-
sches werden Werte von 93.5 kJ/mol bzw. 87.4 kJ/mol (Hin- bzw. Ru¨ckreaktion) gefunden. Eine
Analyse der berechneten Geometrien zeigt, daß diese im Vergleich zur verwandten Verbindung
Porphyrin recht hohen Energiebarrieren darauf zuru¨ckzufu¨hren sind, daß das makrozyklische
Geru¨st deutlich verzerrt werden muß, um den ¨Ubergangszustand der Reaktion zu erreichen. Bei
der theoretischen Untersuchung des solvens-katalysierten Reaktionsmechanismus wurden zwei
unterschiedliche Reaktionspfade beru¨cksichtigt, welche beide eine ¨Uberfu¨hrung einer tautome-
ren Form in die andere ermo¨glichen, na¨mlich ein Protonenaustausch zwischen zwei benachbar-
ten und zwischen zwei gegenu¨berliegenden Pyrrolringen. In beiden Fa¨llen wird eine Aktivie-
rungsenergie gefunden, die weniger als die Ha¨lfte des Wertes fu¨r den direkten Transfer betra¨gt,
wobei der zweite solvens-katalysierte Mechanismus energetisch etwas gu¨nstiger ist. Gema¨ß der
quantenchemischen Rechnungen la¨ßt sich somit bei Katalyse durch ein Alkohol-Moleku¨l ei-
ne wesentliche Beschleunigung der Einstellung des Gleichgewichtes zwischen den Tautomeren
erwarten, womit die experimentellen Befunde qualitativ richtig wiedergegeben werden.
Trotz intensiver Bemu¨hungen gelang es nicht, in a¨hnlicher Weise wie im Fall des Isocor-
rols auch fu¨r das Corrol mittels der Elektronenspektroskopie einen Nachweis fu¨r die Existenz
zweier Tautomere zu erbringen. In den bisherigen NMR-spektroskopischen Untersuchungen
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konnte gezeigt werden, daß die Form A im ¨Uberschuß vorliegen muß, jedoch ergaben sich
auch hier keine Hinweise auf das Vorhandensein des zweiten Tautomers B [250]. Eine erneute
Analyse der Ergebnisse temperaturabha¨ngiger  H-NMR-Messungen in Kombination mit DFT-
Rechnungen zur Energetik der Tautomeriereaktion fu¨hrte zu dem Ergebnis, daß die Detektion
von Signalen der zweiten Form vermutlich deshalb nicht mo¨glich war, weil auch bei den tief-
sten im Experiment erreichten Temperaturen ein schneller Protonentransfer stattfindet, der die
beiden Tautomere ineinander u¨berfu¨hrt. Gelingt es, durch eine weitere Verringerung der Tem-
peratur oder durch Austausch der Imino-Wasserstoffatome gegen schwerere Isotope, die Tau-
tomeriereaktion hinreichend zu verlangsamen, ko¨nnte eine Detektion des zweiten Tautomers
mittels der NMR-Spektroskopie mo¨glich werden.
Corrol und Isocorrol lassen sich durch Zusatz von Sa¨ure unter Protonierung der freien Imi-
noposition leicht in die zugeho¨rigen Kationen u¨berfu¨hren. Diese Verbindungen zeichnen sich
gegenu¨ber den entsprechenden freien Basen durch deutlich vereinfachte Elektronenspektren
aus. Mittels Photoselektionsmessungen bei Tieftemperatur konnten die beiden Q- und die bei-
den B- ¨Uberga¨nge des Corrol-Kations eindeutig identifiziert werden. Die beobachtete Polari-
sation der Banden la¨ßt sich gut mit einer C  -Symmetrie des Moleku¨ls vereinbaren, wie sie
gema¨ß quantenchemischer Rechnungen fu¨r das energiea¨rmste Konformer des Corrol-Kations
erwartet wird. In einer angesa¨uerten Lo¨sung des Isocorrols bildet sich bei Tieftemperatur ne-
ben dem Monokation auch ein Dikation aus. Um das Monokation der Verbindung zu untersu-
chen, mußte bei sehr geringen Sa¨urekonzentrationen gearbeitet werden. Wa¨hrend kein reines
Absorptionsspektrum dieser Spezies bei Tieftemperatur erhalten wurde, gelang es, das Anre-
gungsspektrum der monoprotonierten Verbindung aufzunehmen und Photoselektionsmessun-
gen durchzufu¨hren, anhand derer auch in diesem Fall die Lage der elektronischen ¨Uberga¨nge
bestimmt werden konnte.
Corrol stellt im ersten angeregten Zustand eine sta¨rkere Base dar als im Grundzustand und
wird in ethanolischer Lo¨sung bereits durch das Solvens protoniert. Der Nachweis dieses Pro-
tonentransfers im angeregten Zustand gelang mittels der Temperaturabha¨ngigkeit der Fluores-
zenzspektren und des Isotopeneffektes, welcher beobachtet wird, wenn deuteriertes Ethanol als
Lo¨sungsmittel eingesetzt wird. Die Vergro¨ßerung der Basizita¨t von 1 beim ¨Ubergang in den
ersten angeregten Zustand la¨ßt sich gema¨ß der Fo¨rster-Gleichung erwarten [285], da die erste
Absorptionsbande des Monokations gegenu¨ber der der freien Base rotverschoben auftritt.
Ein weiterer Teil der vorliegenden Arbeit befaßt sich mit den Elektronenspektren des
Tetraoxacorrol-Kations 13 und des Tetraoxaisocorrol-Kations 14. Die Spektren dieser Porphyri-
noide zeigen generell einen a¨hnlichen Habitus wie die der Monokationen von 1 und 4, besitzen
jedoch eine bessere Auflo¨sung und weisen ein kleineres Intensita¨tsverha¨ltnis I(Q)/I(Soret) auf.
Die letztgenannte Beobachtung la¨ßt sich auf die verringerte Sto¨rung des Perimeters durch die
Sauerstoff-Bru¨cken im Vergleich zu den Iminobru¨cken der Aza-Analoga zuru¨ckfu¨hren. Anhand
von Polarisationsmessungen konnten in den Spektren von 13 und 14 die Urspru¨nge der vier
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elektronischen ¨Uberga¨nge des niederenergetischen Bereiches eindeutig identifiziert werden.
Daru¨berhinaus ließen sich auch einige der Schwingungsseitenbanden zuordnen. Die Aniso-
tropie der Fluoreszenzbanden zeigt, daß auch bei diesen Verbindungen die Herzberg-Teller-
Kopplung fu¨r die Schwingungsu¨berga¨nge der Q-Zusta¨nde eine wichtige Rolle spielt. Bei 13
konnte neben der Fluoreszenz auch die Phosphoreszenz detektiert werden. Es wurde nur ein Si-
gnal bei 13700 cm  beobachtet, das sich eindeutig zuordnen ließ. Wie im Fall des Porphyrins
[301] ist die Phosporeszenz a¨ußerst schwach.
Sowohl bei 13 als auch bei 14 treten neben der S

-Emission (erster Q-Zustand) im Fluores-
zenzspektrum weitere Banden im kurzwelligen Bereich auf, die anhand von Anregungsspektren
und aufgrund ihrer Anisotropie eindeutig als die Emission aus dem ersten B-Zustand identifi-
ziert werden ko¨nnen. Aus den Bedingungen der Messung la¨ßt sich ableiten, daß es sich um eine
,,echte” anormale Fluoreszenz handeln muß, die durch eine geringe ¨Ubergangswahrscheinlich-
keit strahlungsloser Desaktivierungsprozesse und die hohe Oszillatorsta¨rke des ersten B- ¨Uber-
ganges bedingt ist. Neben dieser Fluoreszenz aus dem ersten B-Niveau tritt bei beiden Mo-
leku¨len auch eine Emission aus dem zweiten Q-Zustand auf. Hierbei handelt es sich um den
,,a¨quilibrierten” Fall der anormalen Fluoreszenz, bei dem die Emission durch eine Besetzung
des ho¨heren angeregten Zustandes (Q  ) im Gleichgewicht mit dem S

-Zustand (Q

) ermo¨glicht
wird. Der Nachweis der Fluoreszenz aus dem zweiten Q-Zustand gelang mittels temperatu-
rabha¨ngiger Messungen und anhand der Anisotropie der Fluoreszenzspektren.
Die beiden Tetraoxacorrole 13 und 14 weisen insbesondere in wa¨ßriger Lo¨sung eine aus-
gepra¨gte Tendenz zur Aggregation auf. Die Bildung der Aggregate gibt sich in den Spek-
tren hauptsa¨chlich durch die Entstehung neuer Banden auf der kurzwelligen Seite des Soret-
Bereiches bei Erho¨hung der Konzentration zu erkennen. Da eine hypsochrome Verschiebung
relativ zu den Soret-Banden des Monomers beobachtet wird (H-Aggregate), ergibt sich aus
der Theorie der Exciton-Kopplung [113], daß die makrozyklischen Ringe in einer ,,face-to-
face” Geometrie vorliegen mu¨ssen, wobei die einzelnen Moleku¨le nur wenig gegeneinander
verschoben sein ko¨nnen. Aus der Tatsache, daß mehrere Banden auftreten, welche bei Kon-
zentrationsa¨nderung ein unterschiedliches Verhalten zeigen, la¨ßt sich schließen, daß nachein-
ander mehrere Oligomere mit wachsender Kettenla¨nge gebildet werden. Eine Bestimmung der
Anzahl der Monomere, aus denen sich die einzelnen Spezies zusammensetzen, anhand kon-
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zentrationsabha¨ngiger Meßreihen gelang bisher aufgrund von Problemen mit der Adsorption
der Verbindungen an den Gefa¨ßwa¨nden und der daraus resultierenden Konzentrationa¨nderung
nicht. Es konnte aber zumindest ein plausibler Vorschlag fu¨r eine Zuordnung der einzelnen
Banden gemacht werden. Neben der Ausbildung von Exciton-Banden im Soret-Bereich sind
bei Aggregation zwei weitere ¨Anderungen in den UV/Vis-Spektren von 13 und 14 zu beob-
achten: Einerseits werden die Q-Banden der Moleku¨le schwa¨cher und andererseits gewinnen
¨Uberga¨nge in elektronische Zusta¨nde oberhalb der B-Niveaus an Intensita¨t. Beide Pha¨nomene
ko¨nnen mittels eines sto¨rungstheoretischen Ansatzes erster Ordnung erkla¨rt werden.
Weitere Untersuchungen im experimentellen Teil dieser Arbeit befassen sich mit dem
Tetraoxa[18]porphyrin-Dikation 16 und dem Tetraoxa[22]porphyrin-Dikation 18 (in Form ih-
rer Octaethylderivate). Tieftemperatur-Messungen an 16 ergeben gegenu¨ber den Raumtempe-
raturspektren eine starke Verbesserung der Auflo¨sung des Absorptions- und des Fluoreszenz-
spektrums, die es ermo¨glicht, neben den 0-0-Komponenten der elektronischen ¨Uberga¨nge eine
große Zahl von Schwingungsseitenbanden zu identifizieren. Der Soret-Bereich der Verbindung
erscheint bei Tieftemperatur in zwei Signale vergleichbarer Intensita¨t aufgespalten. Dies deutet
darauf hin, daß die beiden B-Zusta¨nde nicht vollsta¨ndig entartet sind und daß das Moleku¨l nicht
ga¨nzlich die maximal mo¨gliche D ﬁﬀ -Symmetrie erreicht. Die wahrscheinlichste Ursache fu¨r die-
sen Symmetriebruch ist in der Wechselwirkung des Moleku¨ls mit der Lo¨sungsmittelumgebung
zu sehen. Bei 18 kann mittels Photoselektionsmessungen in glasartig erstarrter Lo¨sung die La-
ge der vier elektronischen ¨Uberga¨nge im niederenergetischen Bereich des Spektrums ermittelt
werden.
Wie bei 13 und 14 werden auch bei 16 und 18 neben der S ﬂ -Emission (erster Q-Zustand)
Fluoreszenzsignale im kurzwelligen Spektralbereich detektiert, die sich anhand von Anregungs-
spektren und aufgrund des Vergleichs mit den Absorptionsmessungen eindeutig der Emission
eines B-Zustandes zuordnen lassen. Daneben kann bei 18 die Emission des thermisch populier-
ten zweiten Q-Zustandes nachgewiesen werden, welcher eine nur wenig ho¨here Energie besitzt
als der erste Q-Zustand. Bemerkenswert ist weiterhin die Beobachtung zweier heißer Fluores-
zenzbanden im Spektrum von 16.
Fu¨r alle oben genannten Verbindungen wurden Geometrieoptimierungen auf DFT-Niveau
mit B3LYP-Funktional durchgefu¨hrt, welche in den meisten Fa¨llen mit den Daten von Ro¨ntgen-
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strukturanalysen verglichen werden konnten. Wie schon in fru¨heren Arbeiten [27, 71, 258, 352]
festgestellt wurde, zeigt es sich, daß Dichtefunktionalrechnungen in der Lage sind, die experi-
mentellen Geometrien der Porphyrinoide sehr gut zu reproduzieren. Abweichungen einzelner
Bindungsparameter ko¨nnen durch Festko¨rpereffekte oder den Einfluß der Alkyl-Substituenten,
die in den meisten Fa¨llen in den Rechnungen unberu¨cksichtigt blieben, erkla¨rt werden. Die Ver-
wendung der 6-31G(d,p)-AO-Basis erweist sich fu¨r die Geometrieoptimierung als ausreichend.
Mit dem wesentlich gro¨ßeren cc-pVTZ-Basissatz ergeben sich gegenu¨ber diesen Rechnungen
nur geringfu¨gige ¨Anderungen der Bindungsparameter.
Corrol und Isocorrol weisen sowohl gema¨ß der Rechnung wie auch in den Ro¨ntgenstruk-
turen nichtplanare Geometrien auf, bei denen einzelne Pyrrolringe aus der mittleren Moleku¨le-
bene ausgelenkt sind. Die Abweichung von der Planarita¨t kann auf nichtbindende Wechselwir-
kungen der Iminoprotonen innerhalb der Kavita¨t zuru¨ckgefu¨hrt werden. Im Fall des Corrols,
bei dem die Lage der Iminoprotonen in der Ro¨ntgenstrukturanalyse nicht eindeutig bestimmt
werden konnte, zeigt der Vergleich mit den berechneten Geometrien der beiden Tautomere,
daß im Festko¨rper wahrscheinlich die Form A vorliegt. Die Protonierung des Corrols und des
Isocorrols unter Bildung der zugeho¨rigen Monokationen fu¨hrt zu einer Vergro¨ßerung der ste-
rischen Wechselwirkung zwischen den Protonen der Kavita¨t, woraus sich im Vergleich zu den
Stammverbindungen sta¨rkere Abweichungen von der Planarita¨t ergeben. In den quantenchemi-
schen Rechnungen werden fu¨r jedes der beiden Kationen mehrere lokale Minima gefunden, die
unterschiedlichen Konformationen der Moleku¨le entsprechen. Fu¨r die Tetraoxacorrole und die
Tetraoxaporphyrine ergeben sich in den theoretischen Studien planare Geometrien. Die erst-
genannten Verbindungen sind C ﬃ
 -symmetrisch, wa¨hrend das Tetraoxa[18]porphyrin und das
Tetraoxa[26]porphyrin D  ﬁ! -Symmetrie und das Tetraoxa[22]porphyrin C ﬃ! -Symmetrie aufwei-
sen. In allen Fa¨llen kann mittels Kraftfeldrechnungen gezeigt werden, daß es sich bei den opti-
mierten Geometrien um Minima und nicht um Sattelpunkte der Potentialhyperfla¨chen handelt.
Auf der Basis der quantenchemisch optimierten Moleku¨lstrukturen wurden die Elektro-
nenspektren der untersuchten Verbindungen unter Verwendung des TD-DFRT-Verfahrens mit
B3LYP-Funktional berechnet. Dabei gelang es in allen Fa¨llen den Habitus der Spektren kor-
rekt wiederzugeben. Die theoretisch bestimmten Anregungsenergien der Q- ¨Uberga¨nge liegen
um etwa 2000 cm "
#
, die der B- ¨Uberga¨nge um 4000 cm "
#
bis 5000 cm "
#
u¨ber den experimen-
tellen Werten. Die Oszillatorsta¨rken der B- ¨Uberga¨nge werden generell durch die Rechnungen
etwas u¨berscha¨tzt. Auch bei diesen Rechnungen erwies sich der 6-31G(d,p)-Basissatz als aus-
reichend. Bei Verwendung einer cc-pVTZ-Basis a¨nderten sich die Ergebnisse nicht wesentlich.
Mittels INDO/S-CISD-Rechnungen war eine ada¨quate Wiedergabe der Elektronenspektren des
Corrols und des Isocorrols nicht mo¨glich. Dagegen wurden fu¨r die u¨brigen Verbindungen Er-
gebnisse erhalten, deren Qualita¨t ungefa¨hr der der TD-DFRT-Rechnungen entspricht. Bei den
Kationen des Corrols und des Isocorrols sowie den Tetraoxacorrolen stimmen die berechneten
Anregungsenergien sogar wesentlich besser als die TD-DFRT-Werte mit den experimentellen
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Daten u¨berein. Eine Zuordnung der beiden Q- und B- ¨Uberga¨nge anhand der quantenchemischen
Rechnungen und eine Bestimmung der absoluten Polarisationsrichtungen kann nur im Fall von
18 vorgenommen werden. Bei den anderen Moleku¨len ist dies mit den bisherigen theoretischen
Ergebnissen nicht mo¨glich.
Das letzte Kapitel der vorliegenden Arbeit bescha¨ftigt sich mit dem Einfluß der Spiro-
konjugation auf das Elektronenspektrum der ku¨rzlich in Form ihres Hexadecaethylderivates
synthetisierten Verbindung 10,10-Spirodicorrolato-dinickel(II) 22. Unter der Spirokonjugati-
on versteht man eine spezielle Form einer homokonjugativen Wechselwirkung, welche zwi-
schen zwei $ -Systemen auftreten kann, die u¨ber ein gemeinsames tetraedrisches Zentralatom
in Spiro-Geometrie verknu¨pft sind. Bei einem Vergleich zwischen den UV/Vis/NIR-Spektren
des Hexadecaethyl-Derivates von 22 und der Referenzverbindung 10,10-Dimethylcorrolato-
nickel(II) (als Tetraethyl-Tetramethyl-Derivat) werden fu¨r die Spiroverbindung charakteristi-
sche langwellige Verschiebungen der Spektralbanden des niederenergetischen Bereiches sicht-
bar. Nach einer Zuordnung der elektronischen ¨Uberga¨nge unter Verwendung von INDO/S-
CIS-Rechnungen konnte gezeigt werden, daß die beobachteten Verschiebungen im wesentli-
chen auf die durch die Spirokonjugation bewirkte Aufspaltung von Moleku¨lorbitalen zuru¨ck-
gehen, wa¨hrend ein maßgeblicher Beitrag anderer Effekte, wie z.B. der Excitonkopplung, aus-
zuschließen ist. Somit gelingt ein eindeutiger Nachweis der Spirokonjugation mittels der Elek-
tronenspektroskopie. Diese Untersuchung belegt in eindrucksvoller Weise die Nu¨tzlichkeit ein-
facher bindungstheoretischer Konzepte fu¨r ein Versta¨ndnis der Elektronenstruktur komplexer
Moleku¨le.
Anhang A
Erga¨nzungen zu Kapitel 4
Abbildung A.1: Aufbau des optischen Systems des Lumineszenzspektrometers LS50B. Aus
[353].
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Abbildung A.2: Aufbau der fu¨r die Fluoreszenzmessungen benutzten Tieftemperatur-Apparatur
(Aufsicht). Anmerkung: Zwischen dem Messinggeha¨use und dem geku¨hlten Kupferstab wurde
mittlerweile eine zusa¨tzliche thermische Isolierung durch thermostatisiertes Wasser eingefu¨hrt.
Anhang B
Erga¨nzungen zu Kapitel 5
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Abbildung B.1: Berechnete Bindungsla¨ngen [A˚] und -winkel [ % ] von 2. Links: Tautomer A.
Rechts: Tautomer B. B3LYP-Funktional, 6-31G(d,p)-Basissatz.
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Abbildung B.2: Berechnete Bindungsla¨ngen [A˚] und -winkel [ & ] von 5. Links: Tautomer A.
Rechts: Tautomer B. B3LYP-Funktional, 6-31G(d,p)-Basissatz.
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Tabelle B.1: TD-DFRT Spektren von 1. B3LYP-Funktional, cc-pVTZ-Basissatz.
'
( [cm )* ] f + [ , ] wichtigste Konfigurationen
1 19500 0.0326 0 HOMO - 1 . LUMO (42.5%)
HOMO . LUMO / 1 (33.1%)
HOMO . LUMO (17.1 %)
2 19880 0.0645 73.8 HOMO . LUMO (46.3%)
HOMO - 1 . LUMO / 1 (22.5%)
HOMO - 1 . LUMO (15.5%)
HOMO . LUMO / 1 (11.0%)
3 28100 0.5399 96.2 HOMO - 1 . LUMO / 1 (22.7%)
HOMO - 2 . LUMO (17.7%)
HOMO . LUMO / 1 (12.8%)
4 28420 0.6383 164.2 HOMO . LUMO / 1 (25.6%)
HOMO - 2 . LUMO (21.2%)
HOMO - 1 . LUMO (13.3%)
5 29310 0.4266 36.8 HOMO - 2 . LUMO (53.1%)
HOMO - 1 . LUMO /10 (22.4%)
6 32670 0.1240 106.3 HOMO - 2 . LUMO / 1 (84.7%)
7 33380 0.0039 17.7 HOMO - 3 . LUMO (73.3%)
HOMO - 4 . LUMO (12.7%)
8 34320 0.0248 38.1 HOMO - 4 . LUMO (50.2%)
HOMO - 3 . LUMO (16.3%)
9 35180 0.0203 144.3 HOMO . LUMO / 2 (69.9%)
HOMO - 5 . LUMO (14.2%)
10 36050 0.0198 61.3 HOMO - 6 . LUMO (46.0%)
HOMO - 5 . LUMO (21.2%)
HOMO . LUMO / 2 (10.9%)
HOMO - 8 . LUMO (10.1%)
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Tabelle B.2: TD-DFRT Spektren von 4. B3LYP-Funktional, cc-pVTZ-Basissatz.
2
3 [cm 45 ] f 6 [ 7 ] wichtigste Konfigurationen
1 20220 0.0804 0 HOMO 8 1 9 LUMO (68.1%)
HOMO 9 LUMO : 1 (24.1%)
2 20590 0.1011 84.7 HOMO 9 LUMO (64.1%)
HOMO 8 1 9 LUMO : 1 (24.8%)
3 27560 0.0510 138.0 HOMO 8 2 9 LUMO (74.8%)
4 29240 0.5950 173.1 HOMO 9 LUMO : 1 (51.2%)
HOMO 8 2 9 LUMO (11.1%)
5 29700 0.6992 90.5 HOMO 8 1 9 LUMO (52.1%)
6 32030 0.0367 66.8 HOMO 8 3 9 LUMO (64.2%)
HOMO 8 7 9 LUMO (25.7%)
7 33580 0.0650 160.2 HOMO 8 4 9 LUMO (37.1%)
HOMO 8 7 9 LUMO (31.0%)
HOMO 8 3 9 LUMO (22.8%)
8 34680 0.0154 156.0 HOMO 8 4 9 LUMO (52.2%)
HOMO 8 7 9 LUMO (37.2%)
9 35790 0.0209 67.0 HOMO 8 2 9 LUMO : 1 (87.1%)
10 35840 0.0337 105.3 HOMO 8 6 9 LUMO (77.6%)
HOMO 8 5 9 LUMO (11.0%)
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Abbildung B.3: Berechnete ¨Ubergangsstruktur (B3LYP/6-31G(d,p)) des direkten Protonen-
transfers im Isocorrol. Oben: Bindungsla¨ngen (links, in A˚) und -winkel (rechts, in ; ). Unten:
Geometrie der N < -Kavita¨t.
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Abbildung B.4: Berechnete Moleku¨lstruktur (B3LYP/6-31G(d,p)) des 1:1-Adduktes von Me-
thanol und Isocorrol. Reaktionspfad i, Tautomer A. Oben: Dreidimensionale Darstellung. Mitte:
Bindungsla¨ngen (rechts, in A˚) und -winkel (links, in = ) des Isocorrol-Systems. Unten: Geome-
trie der N > -Kavita¨t (links) und Geometrie des Methanol-Moleku¨ls (rechts).
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Abbildung B.5: Berechnete Moleku¨lstruktur (B3LYP/6-31G(d,p)) des 1:1-Adduktes von Me-
thanol und Isocorrol. Reaktionspfad i, Tautomer B. Oben: Dreidimensionale Darstellung. Mitte:
Bindungsla¨ngen (rechts, in A˚) und -winkel (links, in ? ) des Isocorrol-Systems. Unten: Geome-
trie der N @ -Kavita¨t (links) und Geometrie des Methanol-Moleku¨ls (rechts).
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Abbildung B.6: Berechnete Moleku¨lstruktur (B3LYP/6-31G(d,p)) des 1:1-Adduktes von Me-
thanol und Isocorrol. Reaktionspfad i, ¨Ubergangszustand. Oben: Dreidimensionale Darstellung.
Mitte: Bindungsla¨ngen (rechts, in A˚) und -winkel (links, in A ) des Isocorrol-Systems. Unten:
Geometrie der N B -Kavita¨t (links) und Geometrie des Methanol-Moleku¨ls (rechts).
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Abbildung B.7: Berechnete Moleku¨lstruktur (B3LYP/6-31G(d,p)) des 1:1-Adduktes von Me-
thanol und Isocorrol. Reaktionspfad ii, Tautomer A. Oben: Dreidimensionale Darstellung. Mit-
te: Bindungsla¨ngen (rechts, in A˚) und -winkel (links, in C ) des Isocorrol-Systems. Unten: Geo-
metrie der N D -Kavita¨t (links) und Geometrie des Methanol-Moleku¨ls (rechts).
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Abbildung B.8: Berechnete Moleku¨lstruktur (B3LYP/6-31G(d,p)) des 1:1-Adduktes von Me-
thanol und Isocorrol. Reaktionspfad ii, Tautomer B. Oben: Dreidimensionale Darstellung. Mit-
te: Bindungsla¨ngen (rechts, in A˚) und -winkel (links, in E ) des Isocorrol-Systems. Unten: Geo-
metrie der N F -Kavita¨t (links) und Geometrie des Methanol-Moleku¨ls (rechts).
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Abbildung B.9: Berechnete Moleku¨lstruktur (B3LYP/6-31G(d,p)) des 1:1-Adduktes von Me-
thanol und Isocorrol. Reaktionspfad ii, ¨Ubergangszustand. Oben: Dreidimensionale Darstel-
lung. Mitte: Bindungsla¨ngen (rechts, in A˚) und -winkel (links, in G ) des Isocorrol-Systems.
Unten: Geometrie der N H -Kavita¨t (links) und Geometrie des Methanol-Moleku¨ls (rechts).
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Abbildung B.10: Berechnete ¨Ubergangsstrukturen (B3LYP/6-31G(d,p)) der Protonentransfer-
reaktionen i, ii und iii des Corrols. Die ¨Ubergangsstrukturen der Reaktion ii und iii besitzen
C I -Symmetrie.
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Tabelle B.3: Berechnete IR-Frequenzen (in cm JK ) und -Intensita¨ten (in km/mol) des Tautomers
A von 1; B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. LM Intensita¨t Nr. LM Intensita¨t Nr. LM Intensita¨t
1 67.40 2.585 36 776.63 11.566 71 1338.69 6.701
2 74.36 0.044 37 779.09 5.284 72 1341.05 37.834
3 92.32 0.023 38 787.03 5.829 73 1366.24 6.320
4 116.90 0.061 39 796.51 28.682 74 1387.80 8.325
5 137.16 1.433 40 802.03 6.254 75 1398.04 1.500
6 165.18 0.593 41 818.66 1.784 76 1413.73 20.351
7 183.16 0.862 42 822.92 59.943 77 1422.75 10.837
8 201.03 0.261 43 826.74 28.558 78 1434.72 4.2918
9 222.34 0.699 44 840.63 7.436 79 1436.66 8.648
10 240.18 0.500 45 849.39 102.137 80 1444.68 18.140
11 306.56 1.225 46 886.21 4.366 81 1453.74 12.547
12 342.19 1.950 47 888.38 3.476 82 1478.92 4.568
13 345.38 1.911 48 889.51 1.022 83 1497.48 12.462
14 364.95 6.613 49 908.00 0.092 84 1520.62 19.333
15 373.53 4.712 50 917.71 0.092 85 1545.63 7.561
16 377.67 9.202 51 975.32 85.421 86 1553.74 1.146
17 399.14 6.081 52 984.02 17.858 87 1564.93 9.939
18 431.50 1.413 53 992.94 5.558 88 1579.91 16.939
19 455.68 0.137 54 1025.36 1.298 89 1611.73 30.431
20 466.89 1.856 55 1028.94 5.593 90 1636.97 20.524
21 485.02 36.515 56 1034.34 1.708 91 1660.42 13.062
22 515.75 49.916 57 1052.23 7.687 92 3197.56 7.135
23 629.85 2.828 58 1061.42 87.302 93 3208.97 3.423
24 651.13 1.012 59 1076.51 9.234 94 3241.07 1.549
25 673.92 0.131 60 1085.31 23.959 95 3229.34 4.182
26 676.79 3.226 61 1092.04 12.206 96 3245.72 1.086
27 684.22 0.875 62 1124.70 3.993 97 3249.54 28.975
28 692.08 11.044 63 1168.21 15.850 98 3250.77 3.415
29 705.26 0.892 64 1179.90 20.231 99 3251.50 0.326
30 711.88 2.918 65 1208.23 0.638 100 3258.71 114.892
31 715.80 3.595 66 1238.08 18.256 101 3262.91 6.757
32 729.41 24.090 67 1274.24 31.142 102 3266.37 4.633
33 732.64 0.390 68 1287.00 7.280 103 3267.13 9.844
34 757.75 8.431 69 1297.40 26.960 104 3627.58 32.348
35 765.08 30.979 70 1316.19 4.527 105 3632.35 14.708
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Tabelle B.4: Berechnete IR-Frequenzen (in cm NO ) und -Intensita¨ten (in km/mol) des Tautomers
B von 1; B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. PQ Intensita¨t Nr. PQ Intensita¨t Nr. PQ Intensita¨t
1 69.76 2.336 36 778.66 3.300 71 1318.61 26.754
2 75.85 0.527 37 783.29 13.389 72 1339.28 7.077
3 94.03 0.158 38 787.75 11.683 73 1366.68 34.221
4 118.47 1.076 39 794.44 10.450 74 1380.44 11.831
5 141.80 0.131 40 804.18 3.161 75 1391.52 20.985
6 156.34 0.262 41 816.59 11.534 76 1412.20 19.650
7 187.20 1.810 42 819.28 37.784 77 1415.41 6.8449
8 199.36 0.096 43 827.27 14.427 78 1419.44 0.530
9 230.24 0.317 44 838.41 73.477 79 1430.60 2.968
10 234.71 0.221 45 854.23 57.164 80 1442.37 3.691
11 304.42 2.761 46 886.20 2.913 81 1451.48 19.153
12 340.54 3.266 47 888.53 3.986 82 1471.99 20.863
13 342.85 1.877 48 890.56 2.300 83 1481.47 8.671
14 356.94 0.716 49 905.89 1.187 84 1522.77 15.005
15 369.51 4.180 50 917.91 0.221 85 1545.12 16.008
16 380.03 6.819 51 974.58 36.707 86 1548.62 4.418
17 399.56 6.484 52 990.36 7.663 87 1564.89 79.221
18 429.60 0.650 53 991.53 36.086 88 1567.93 2.315
19 453.70 0.356 54 1012.02 13.970 89 1607.66 17.332
20 468.49 2.126 55 1019.20 11.056 90 1624.19 6.821
21 494.91 48.958 56 1032.46 14.396 91 1647.54 9.744
22 512.02 38.992 57 1043.08 12.409 92 3200.64 4.393
23 642.36 0.774 58 1064.57 21.876 93 3204.46 4.747
24 650.03 1.246 59 1078.65 80.188 94 3213.48 2.034
25 662.49 1.098 60 1085.07 27.981 95 3231.77 4.861
26 676.07 5.086 61 1091.49 5.769 96 3244.39 0.825
27 676.74 3.973 62 1125.29 2.545 97 3245.83 2.088
28 680.24 0.901 63 1177.84 27.409 98 3250.87 2.383
29 704.04 6.280 64 1182.32 2.127 99 3252.18 21.415
30 706.28 4.562 65 1201.36 9.041 100 3261.23 7.726
31 716.12 0.229 66 1239.78 1.105 101 3262.61 10.335
32 722.99 14.620 67 1258.59 5.180 102 3266.79 8.924
33 745.17 5.333 68 1298.42 23.421 103 3347.48 89.626
34 763.88 22.463 69 1310.55 28.773 104 3603.79 16.120
35 766.02 27.606 70 1317.28 9.416 105 3674.07 25.033
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Tabelle B.5: Berechnete IR-Frequenzen (in cm RS ) und -Intensita¨ten (in km/mol) des Tautomers
A von 4; B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. TU Intensita¨t Nr. TU Intensita¨t Nr. TU Intensita¨t
1 47.40 2.043 36 772.33 1.734 71 1349.67 30.389
2 73.90 0.035 37 782.30 2.220 72 1355.04 25.260
3 84.91 1.61 38 804.33 7.547 73 1357.79 23.426
4 115.08 0.336 39 809.94 39.138 74 1391.01 5.891
5 119.16 0.620 40 816.63 23.032 75 1397.87 69.766
6 149.41 0.135 41 830.99 42.691 76 1415.50 17.748
7 185.68 0.745 42 859.03 21.000 77 1423.82 24.754
8 198.94 1.796 43 881.03 0.920 78 1427.96 7.816
9 225.09 1.229 44 882.26 0.222 79 1442.62 20.829
10 229.47 1.563 45 883.88 0.702 80 1447.45 20.913
11 287.30 3.819 46 886.34 2.662 81 1460.12 0.567
12 335.75 2.096 47 897.63 5.426 82 1473.92 12.823
13 346.62 1.468 48 899.38 4.536 83 1488.42 39.163
14 355.42 0.152 49 932.15 60.905 84 1504.13 29.375
15 374.61 0.090 50 955.52 1.502 85 1538.58 5.862
16 397.98 7.002 51 974.29 74.961 86 1555.09 43.628
17 402.93 4.597 52 991.40 6.183 87 1563.07 40.731
18 446.12 61.993 53 1010.01 8.200 88 1572.77 87.572
19 460.18 37.744 54 1018.49 21.433 89 1602.40 17.842
20 477.41 4.397 55 1025.67 3.403 90 1623.51 4.654
21 501.16 0.985 56 1042.01 7.949 91 1650.83 7.643
22 517.02 7.204 57 1062.15 41.477 92 2941.45 222.370
23 614.38 2.649 58 1070.86 43.058 93 3162.59 0.805
24 632.12 5.295 59 1074.72 74.106 94 3179.83 23.889
25 642.21 0.959 60 1086.80 29.136 95 3208.40 3.408
26 652.09 5.882 61 1113.07 2.223 96 3234.05 4.315
27 655.29 0.410 62 1124.34 15.485 97 3249.06 4.392
28 673.04 0.506 63 1184.19 35.830 98 3249.36 2.305
29 691.04 0.555 64 1208.36 11.208 99 3250.57 2.271
30 696.46 6.863 65 1244.95 9.523 100 3254.02 17.777
31 704.74 5.223 66 1250.23 0.420 101 3265.05 5.807
32 716.62 0.492 67 1266.29 27.137 102 3265.81 5.988
33 736.66 30.968 68 1290.03 14.978 103 3266.31 9.411
34 765.76 70.380 69 1323.39 140.548 104 3633.65 22.715
35 766.90 2.459 70 1338.33 34.781 105 3666.08 27.757
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Tabelle B.6: Berechnete IR-Frequenzen (in cm VW ) und -Intensita¨ten (in km/mol) des Tautomers
B von 4; B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. XY Intensita¨t Nr. XY Intensita¨t Nr. XY Intensita¨t
1 66.24 1.188 36 781.22 29.606 71 1336.17 4.515
2 74.99 0.069 37 784.27 2.491 72 1336.77 10.491
3 93.37 0.462 38 793.62 13.129 73 1375.55 15.936
4 120.82 3.766 39 819.04 53.647 74 1385.19 36.714
5 129.19 0.082 40 821.48 51.263 75 1386.25 42.545
6 152.10 0.058 41 832.73 9.903 76 1415.26 1.259
7 190.54 1.614 42 851.83 6.108 77 1423.62 17.021
8 208.36 0.185 43 880.31 4.042 78 1438.68 6.938
9 233.81 0.444 44 883.17 1.050 79 1441.32 69.679
10 241.77 0.228 45 886.74 13.431 80 1455.22 44.529
11 276.55 4.147 46 891.32 7.162 81 1465.89 18.673
12 330.65 7.659 47 894.35 5.866 82 1488.20 1.076
13 343.52 6.880 48 900.43 2.241 83 1501.51 8.636
14 354.34 1.602 49 906.90 65.772 84 1511.64 36.241
15 369.69 1.220 50 958.63 3.051 85 1523.51 29.720
16 401.39 14.358 51 973.32 153.838 86 1554.01 6.161
17 417.53 5.345 52 988.82 54.481 87 1556.17 70.959
18 445.75 12.994 53 1005.42 11.680 88 1588.53 35.811
19 469.73 75.515 54 1012.46 30.213 89 1608.99 121.788
20 469.95 6.027 55 1017.37 12.254 90 1632.42 20.309
21 503.83 2.510 56 1034.35 0.496 91 1667.81 11.252
22 512.24 22.918 57 1062.72 154.738 92 3002.75 216.470
23 616.11 0.232 58 1076.57 29.631 93 3156.26 7.154
24 630.28 3.504 59 1079.84 46.493 94 3178.23 30.176
25 641.01 0.826 60 1086.25 11.775 95 3217.15 0.532
26 657.64 1.326 61 1130.14 8.883 96 3230.75 5.551
27 667.61 9.311 62 1132.95 1.614 97 3248.32 2.366
28 668.32 2.217 63 1185.54 38.550 98 3250.55 7.039
29 679.02 19.667 64 1210.71 1.209 99 3251.38 14.902
30 692.13 2.452 65 1247.91 4.113 100 3251.80 0.846
31 713.15 0.466 66 1253.23 6.665 101 3264.25 8.749
32 719.05 0.826 67 1275.14 0.727 102 3267.61 7.414
33 743.42 47.939 68 1286.97 36.353 103 3268.10 5.554
34 759.05 31.135 69 1292.03 95.507 104 3644.65 25.391
35 772.86 1.150 70 1323.15 23.082 105 3684.70 26.328
Anhang C
Erga¨nzungen zu Kapitel 6
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Abbildung C.1: Berechnete Bindungsla¨ngen (in A˚) und Bindungswinkel (kursiv, in Z ) von 8 und
11; B3LYP/6-31G**. Die Alkylsubstituenten wurden weggelassen.
Abbildung C.2: Temperaturabha¨ngigkeit des Fluoreszenzspektrums von 2 in 2-MTHF, [ exc \
]_^a`cb_d
cm ef .
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Abbildung C.3: Temperaturabha¨ngigkeit des Fluoreszenzspektrums von 2 in 3-MP, g exc h
i_jlkmjon
cm pq .
Abbildung C.4: Temperaturabha¨ngigkeit des Fluoreszenzspektrums von 2 in C r H s OD, g exc h
i_jutcv_n
cm pq , T = 100 K, 180 K, 216 K, 256 K, 296 K, 338 K.
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Tabelle C.1: Theoretische und experimentelle Spektraldaten von 8. TD-DFRT-Rechnung mit
B3LYP-Funktional und 6-31G(d,p)-Basissatz.
Theorie Experiment w
x
y [cm z{ ] f wichtigste Konfigurationen | xy [cm z{ ] f Pol.
1 B 18700 0.0558 HOMO } LUMO (61.4%) ~
HOMO  1 } LUMO  1 (38.9%)
16570
17330





0.31 
2 A 19004 0.0282 HOMO  1 } LUMO (60.2%) 
HOMO } LUMO  1 (41.3%)
3 A 27752 1.2885 HOMO } LUMO  1 (42.3%) 
HOMO  1 } LUMO (20.7%)
23840
24480





1.39 
2 B 27799 1.0605 HOMO  1 } LUMO  1 (46.1%) ~
HOMO } LUMO (16.8%)
4 A 29910 0.0004 HOMO  2 } LUMO (93.7%)
3 B 29910 0.0693 HOMO  3 } LUMO  1 (89.4%)
5 A 31113 0.0064 HOMO  4 } LUMO (91.8%)
4 B 31422 0.0784 HOMO  5 } LUMO (85.4%)
5 B 33992 0.0152 HOMO  2 } LUMO  1 (88.5%)
6 A 34269 0.0035 HOMO  3 } LUMO  1 (76.4%)
HOMO  5 } LUMO  1 (14.2%)
6 B 34271 0.0049 HOMO  4 } LUMO  1 (85.6%)
7 A 34591 0.0650 HOMO  5 } LUMO  1 (74.5%)
HOMO  4 } LUMO  1 (13.9%)
7 B 36150 0.0115 HOMO  6 } LUMO (81.8%)
8 A 36343 0.0001 HOMO } LUMO  2 (77.8%)
8 B 37730 0.0523 HOMO  1 } LUMO  2 (70.2%)
HOMO } LUMO  3 (18.6%)
9 A 38181 0.0018 HOMO  8 } LUMO (57.3%)
HOMO  6 } LUMO  1 (32.8%)
10 A 40288 0.0019 HOMO  1 } LUMO  3 (48.5%)
HOMO  6 } LUMO  1 (38.6%)
9 B 40482 0.0246 HOMO  7 } LUMO  1 (47.9%)

In 2MTHF, 100 K; Oszillatorsta¨rken aus Raumtemperatur-Messungen. Ł Es wurden nur Konfigurationen mit
einem Gewicht gro¨ßer als 10% aufgelistet.  Spektralbereich von 15200 cm m bis 22000 cm  .  Spektralbereich
von 22000 cm m bis 27650 cm  .
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Tabelle C.3: Theoretische und experimentelle Spektraldaten von 11 (Konformer A). TD-DFRT-
Rechnung mit B3LYP-Funktional und 6-31G(d,p)-Basissatz.
Theorie Experiment ®
¯
° [cm ±² ] f wichtigste Konfigurationen ³ ¯° [cm ±² ] f Pol.
2 A 18774 0.1992 HOMO ´ LUMO (69.1%) µ
HOMO ¶ 1 ´ LUMO · 1 (24.7%)
16670
16950
¸¹
¹º
¹
¹
»
0.28 ¼
1 B 19533 0.0640 HOMO ¶ 1 ´ LUMO (64.2%) ½
HOMO ´ LUMO · 1 (33.8%)
2 B 28360 0.8691 HOMO ´ LUMO · 1 (46.7%) ½
HOMO ¶ 1 ´ LUMO (13.5%)
24210
25870
¸
¹
¹º
¹
¹
»
0.97 ¾
3 A 29568 0.5675 HOMO ¶ 1 ´ LUMO · 1 (48.1%) µ
HOMO ¶ 3 ´ LUMO (14.1%)
3 B 29991 0.1078 HOMO ¶ 2 ´ LUMO (88.0%)
4 A 30484 0.1658 HOMO ¶ 5 ´ LUMO (83.9%)
4 B 30619 0.0306 HOMO ¶ 4 ´ LUMO (87.1%)
5 A 30654 0.3126 HOMO ¶ 3 ´ LUMO (74.3%)
HOMO ´ LUMO · 1 (11.1%)
5 B 34606 0.0034 HOMO ¶ 6 ´ LUMO (84.2%)
6 A 34966 0.0592 HOMO ´ LUMO · 2 (84.3%)
6 B 36726 0.0089 HOMO ¶ 1 ´ LUMO · 2 (58.9%)
HOMO ´ LUMO · 3 (29.3%)
7 A 36898 0.0047 HOMO ¶ 2 ´ LUMO · 1 (80.3%)
HOMO ¶ 7 ´ LUMO (11.8%)
7 B 37293 0.0070 HOMO ¶ 3 ´ LUMO · 1 (77.3%)
8 A 37616 0.0566 HOMO ¶ 4 ´ LUMO · 1 (43.6%)
HOMO ¶ 7 ´ LUMO (37.7%)
8 B 38374 0.0668 HOMO ¶ 5 ´ LUMO · 1
¿
In 2MTHF, 100 K; Oszillatorsta¨rken aus Raumtemperatur-Messung. À Es wurden nur Konfigurationen mit einem
Gewicht gro¨ßer als 10% aufgelistet. Á Spektralbereich von 14400 cm ÂmÃ bis 22100 cm ÂmÃ . Ä Spektralbereich von
21900 cm ÂÃ bis 28300 cm ÂmÃ .
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Abbildung D.1: Fluoreszenz-Anregungsspektrum des Tetraoxacorrols 13 im Bereich der Q-
Banden. Ethanol, 100 K.
Abbildung D.2: Fluoreszenz-Anregungsspektrum des Tetraoxacorrols 13 im Bereich der Soret-
Banden. Ethanol, 100 K.
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Abbildung D.3: Fluoreszenz-Anregungsspektrum des Tetraoxaisocorrols 14 im Bereich der Q-
Banden. Ethanol, 100 K.
Abbildung D.4: Fluoreszenz-Anregungsspektrum des Tetraoxaisocorrols 14 im Bereich der
Soret-Banden. Ethanol, 100 K.
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Tabelle D.1: Theoretische und experimentelle Spektraldaten von 13. TD-DFRT-Rechnung mit
B3LYP-Funktional und cc-pVTZ-Basissatz.
Theorie Experiment ß
à
á [cm âã ] f wichtigste Konfigurationen ä àá [cm âã ] f Pol.
1 B å 19848 0.0277 HOMO æ LUMO (57.8%) ç
HOMO è 1 æ LUMO é 1 (44.2%)
18010
18400
êë
ëì
ë
ë
í
0.12 î
2 A
ã
20006 0.0127 HOMO è 1 æ LUMO (57.0%) ï
HOMO æ LUMO é 1 (45.7%)
2 B å 30533 1.2521 HOMO è 1 æ LUMO é 1 (40.0%) ï
HOMO æ LUMO (20.6%)
26120
26450
êë
ëì
ë
ë
í
1.17 ð
3 A
ã
30642 1.3174 HOMO æ LUMO é 1 (37.2%) ç
HOMO è 1 æ LUMO (22.8%)
4 A
ã
36769 0.0026 HOMO è 3 æ LUMO (64.0%)
HOMO æ LUMO é 2 (28.9%)
3 B å 37188 0.0348 HOMO è 2 æ LUMO (80.1%)
5 A
ã
37803 0.0022 HOMO è 4 æ LUMO (88.9%)
6 A
ã
38180 0.0061 HOMO æ LUMO é 2 (54.6%)
HOMO è 2 æ LUMO é 1 (17.8%)
HOMO è 3 æ LUMO (15.6%)
4 B å 38785 0.0248 HOMO è 1 æ LUMO é 2 (59.5%)
HOMO è 3 æ LUMO é 1 (28.3%)
5 B å 39361 0.0248 HOMO è 5 æ LUMO (88.6%)
7 A
ã
40129 0.0015 HOMO è 2 æ LUMO é 1 (49.1%)
HOMO è 7 æ LUMO (32.3%)
6 B å 40186 0.0030 HOMO è 3 æ LUMO é 1 (40.2%)
HOMO æ LUMO é 3 (40.0%)
7 B å 40785 0.0485 HOMO è 4 æ LUMO é 1 (60.8%)
HOMO è 6 æ LUMO (26.1%)
8 B å 41053 0.0000 HOMO è 4 æ LUMO é 1 (60.8%)
HOMO è 6 æ LUMO (26.1%)
8 A
ã
41965 0.0000 HOMO è 7 æ LUMO (43.8%)
HOMO è 1 æ LUMO é 3 (38.4%)
ñ
In Ethanol, 100 K; Oszillatorsta¨rken aus Raumtemperatur-Messungen. ò Es wurden nur Konfigurationen mit
einem Gewicht gro¨ßer als 10% aufgelistet. ó Spektralbereich von 17000 cm ômõ bis 21700 cm ôõ . ö Spektralbereich
von 24800 cm ômõ bis 29580 cm ôõ .
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Tabelle D.3: Theoretische und experimentelle Spektraldaten von 14. TD-DFRT-Rechnung mit
B3LYP-Funktional und cc-pVTZ-Basissatz.
Theorie Experiment 

 [cm ﬁﬀ ] f wichtigste Konfigurationen ﬂ  [cm ﬁﬀ ] f Pol.
2 A
ﬀ
20001 0.0789 HOMO ﬃ LUMO (62.2%) 
HOMO  1 ﬃ LUMO ! 1 (37.5%)
17830
18050
"$#
#%
#
#
&
0.17 '
1 B ( 20042 0.0569 HOMO  1 ﬃ LUMO (61.7%) )
HOMO ﬃ LUMO ! 1 (38.4%)
2 B ( 30970 1.2085 HOMO ﬃ LUMO ! 1 (46.5%) )
HOMO  1 ﬃ LUMO (16.3%)
26320
27140
"$#
#%
#
#
&
0.91 *
3 A
ﬀ
31039 1.1378 HOMO  1 ﬃ LUMO ! 1 (48.4%) 
HOMO ﬃ LUMO (14.8%)
4 A
ﬀ
35854 0.0399 HOMO  2 ﬃ LUMO (86.0%)
3 B ( 36231 0.0111 HOMO  4 ﬃ LUMO (46.0%)
HOMO  3 ﬃ LUMO (45.7%)
4 B ( 36430 0.0160 HOMO  4 ﬃ LUMO (44.6%)
HOMO  3 ﬃ LUMO (38.2%)
5 B ( 38019 0.0003 HOMO  5 ﬃ LUMO (91.0%)
5 A
ﬀ
38226 0.0825 HOMO ﬃ LUMO ! 2 (60.0%)
HOMO  6 ﬃ LUMO (19.4%)
HOMO  1 ﬃ LUMO ! 3 (12.4%)
6 A
ﬀ
38999 0.0288 HOMO ﬃ LUMO ! 2 (43.5%)
HOMO  6 ﬃ LUMO (34.7%)
6 B ( 39118 0.0060 HOMO  1 ﬃ LUMO ! 2 (50.9%)
HOMO ﬃ LUMO ! 3 (42.5%)
7 A
ﬀ
40494 0.0000 HOMO  7 ﬃ LUMO (75.5%)
HOMO  3 ﬃ LUMO ! 1 (11.4%)
7 B ( 40576 0.0001 HOMO  2 ﬃ LUMO ! 1 (64.6%)
HOMO ﬃ LUMO ! 3 (18.3%)
HOMO  1 ﬃ LUMO ! 2 (14.6%)
8 A
ﬀ
41051 0.0126 HOMO  1 ﬃ LUMO ! 2 (46.9%)
HOMO  3 ﬃ LUMO ! 1 (46.0%)
8 B ( 42794 0.0163 HOMO  4 ﬃ LUMO ! 1 (85.3%)
+
In Ethanol, 100 K; Oszillatorsta¨rken aus Raumtemperatur-Messung. , Es wurden nur Konfigurationen mit einem
Gewicht gro¨ßer als 10% aufgelistet. - Spektralbereich von 17000 cm .0/ bis 21700 cm .0/ . 1 Spektralbereich von
24800 cm .2/ bis 29600 cm .0/ .
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Tabelle D.5: Energien der Triplett-Zusta¨nde von 13 und 14. TD-DFRT-Rechnung mit B3LYP-
Funktional und 6-31G(d,p)-Basissatz.
13 14
Bezeichnung Energie Bezeichnung Energie
1 S B T 13215 1 S A U 12745
1 S A U 14283 1 S B T 13510
2 S A U 16949 2 S B T 18395
2 S B T 18509 2 S A U 20098
3 S A U 30942 3 S A U 30229
3 S B T 31321 3 S B T 30252
4 S A U 31964 4 S B T 31787
4 S B T 32884 5 S B T 33201
5 S B T 34083 4 S A U 33223
5 S A U 34386 5 S A U 33576
301
Tabelle D.6: Berechnete IR-Frequenzen (in cm VﬁW ) und -Intensita¨ten (in km/mol) von 13;
B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. XY Intensita¨t Nr. XY Intensita¨t Nr. XY Intensita¨t
1 A Z 62.56 0.000 6 B Z 790.23 3.656 17 A
W
1260.25 3.584
1 B
W
78.93 12.51 11 B
W
796.37 55.551 18 A
W
1318.87 1.472
2 B
W
89.79 1.886 11 A Z 808.05 0.000 18 B Z 1321.10 0.024
2 A Z 120.59 0.000 12 B
W
814.41 17.476 19 A
W
1349.52 3.551
3 B
W
121.66 1.770 7 B Z 815.53 0.813 19 B Z 1351.89 0.283
1 A
W
153.47 0.023 8 A
W
821.56 0.450 20 A
W
1364.40 0.814
1 B Z 157.86 0.065 12 A Z 824.10 0.000 21 A
W
1386.21 7.19
3 A Z 185.63 0.000 13 B
W
866.91 9.940 20 B Z 1388.37 2.517
4 B
W
220.61 0.531 13 A Z 872.91 0.000 21 B Z 1392.36 4.822
4 A Z 222.59 0.000 14B
W
879.70 143.678 22 A
W
1440.56 0.247
2 A
W
293.24 1.954 8 B Z 890.19 7.620 22 B Z 1445.19 26.135
5 A Z 330.34 0.000 14 A Z 926.22 0.000 23 B Z 1469.85 0.002
3 A
W
342.44 3.852 15 B
W
926.62 2.489 23 A
W
1476.61 0.080
2 B Z 344.92 0.007 15 A Z 940.44 0.000 24 B Z 1500.77 45.295
5 B
W
366.46 1.756 16 B
W
942.54 0.034 24 A
W
1535.89 3.519
3 B Z 381.06 8.358 9 A
W
954.06 42.367 25 B Z 1558.76 8.592
4 A
W
393.66 6.220 9 B Z 959.65 24.865 25 A
W
1574.74 0.002
5 A
W
436.66 0.171 10 A
W
969.15 68.762 26 A
W
1588.89 1.009
6 A Z 440.40 0.000 10 B Z 1009.46 31.747 26 B Z 1605.58 36.776
6 B
W
455.36 0.066 11 A
W
1011.33 0.911 27 A
W
1659.82 0.147
4 B Z 499.66 2.502 11 B Z 1015.22 2.834 27 B Z 1663.03 21.178
7 B
W
624.91 0.411 12 A
W
1025.97 0.370 28 A
W
3212.35 0.713
7 A Z 657.86 0.000 13 A
W
1069.23 50.591 28 B Z 3228.23 5.734
8 B
W
665.36 0.006 12 B Z 1076.83 1.813 29 A
W
3228.25 0.236
8 A Z 678.64 0.000 13 B Z 1082.81 6.115 29 B Z 3265.59 1.210
9 A Z 689.97 0.000 14 A
W
1091.34 10.949 30 A
W
3265.62 0.792
9 B
W
696.78 0.812 14 B Z 1133.00 17.049 30 B Z 3269.05 1.865
10 B
W
699.44 0.501 15 A
W
1174.32 34.620 31 A
W
3269.73 0.024
10 A Z 700.28 0.000 15 B Z 1174.83 1.876 31 B Z 3279.83 3.669
6 A
W
728.08 8.781 16 B Z 1220.57 2.871 32 A
W
3279.92 3.469
5 B Z 730.77 0.585 16 A
W
1234.90 0.264 32 B Z 3282.11 2.383
7 A
W
785.79 23.173 17 B Z 1253.00 45.157 33 A
W
3282.90 6.655
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Tabelle D.7: Berechnete IR-Frequenzen (in cm [ﬁ\ ) und -Intensita¨ten (in km/mol) von 14;
B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. ]^ Intensita¨t Nr. ]^ Intensita¨t Nr. ]^ Intensita¨t
1 A _ 62.51 0.000 11 B
\
792.65 15.771 17 B _ 1262.61 26.213
1 B
\
69.6434 10.360 12 B
\
804.91 47.585 18 A
\
1311.00 0.021
2 B
\
89.953 3.920 7 A
\
805.28 2.031 18 B _ 1327.17 1.835
2 A _ 97.02 0.000 11 A _ 817.72 0.000 19 A
\
1343.74 2.016
3 B
\
122.24 1.065 12 A _ 819.63 0.000 19 B _ 1347.45 0.682
1 B _ 141.21 0.048 7 B _ 830.52 1.654 20 B _ 1357.00 3.474
1 A
\
166.33 0.077 13 B
\
847.22 96.931 20 A
\
1394.32 0.022
3 A _ 173.43 0.000 14 B
\
872.68 53.401 21 B _ 1403.66 11.773
4 A _ 214.89 0.000 8 B _ 887.75 0.194 21 A
\
1413.84 34.632
4 B
\
228.14 0.329 8 A
\
894.37 15.047 22 A
\
1431.87 18.993
2 B _ 269.28 4.340 13 A _ 922.61 0.000 22 B _ 1442.75 14.775
2 A
\
333.72 1.552 15 B
\
925.37 0.871 23 A
\
1470.99 0.865
5 A _ 335.11 0.000 14 A _ 926.29 0.000 23 B _ 1481.68 9.263
5 B
\
342.04 1.256 16 B
\
930.18 2.891 24 B _ 1492.45 1.038
3 A
\
365.57 0.265 9 B _ 964.94 181.864 24 A
\
1501.03 45.054
3 B _ 398.91 10.208 9 A
\
965.13 30.158 25 A
\
1561.22 22.867
4 A
\
414.23 4.369 15 A _ 977.40 0.000 25 B _ 1575.48 32.343
6 B
\
439.77 0.299 10 A
\
980.26 31.567 26 A
\
1580.57 92.866
5 A
\
473.74 6.469 10 B _ 998.65 0.000 26 B _ 1615.45 14.308
6 A _ 489.25 0.000 11 A
\
1008.74 20.659 27 B _ 1645.67 8.922
4 B _ 502.69 0.071 11 B _ 1009.74 0.076 27 A
\
1649.02 3.488
7 A _ 626.27 0.000 12 B _ 1069.06 96.614 28 B _ 3181.77 0.235
7 B
\
627.19 1.182 12 A
\
1069.35 27.125 28 A
\
3195.86 0.530
5 B _ 633.98 3.067 13 B _ 1076.14 2.567 29 A
\
3237.00 5.801
8 B
\
657.14 1.187 13 A
\
1083.28 2.599 29 B _ 3267.99 0.019
8 A _ 660.20 0.000 14 B _ 1128.39 2.082 30 A
\
3268.16 2.792
6 A
\
663.08 0.639 14 A
\
1142.75 21.060 31 A
\
3268.80 2.034
9 B
\
689.81 1.547 15 B _ 1195.84 28.920 30 B _ 3268.89 0.066
9 A _ 693.66 0.000 15 A
\
1215.78 8.481 32 B _ 3281.23 2.550
10 B
\
698.86 0.038 16 A
\
1228.16 4.907 32 A
\
3281.30 2.994
10 A _ 711.29 0.000 16 B _ 1230.07 0.316 32 B _ 3282.49 9.763
6 B _ 763.95 30.716 17 A
\
1256.26 46.358 33 A
\
3282.52 0.970
Anhang E
Erga¨nzungen zu Kapitel 8
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Abbildung E.1: Anormale Fluoreszenz von 17 bei Raumtemperatur und bei Tieftemperatur.
Abbildung E.2: Fluoreszenz-Anregungsspektrum von 19 in H ` PO a bei 100 K.
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Tabelle E.1: Ergebnisse der TD-DFRT-Rechnung fu¨r 16 und experimentelle Spektraldaten fu¨r
17. B3LYP-Funktional, 6-31+G(d,p)-Basissatz.
Theorie Experiment b
c
d [cm eﬁf ] f wichtigste Konfigurationen g cd [cm eﬁf ] f
1 E h 18900 0.0014 HOMO i 1 j LUMO (52.9%) 17010 (17580) 0.076 k
HOMO j LUMO (52.2%)
2 E h 30076 3.1026 HOMO j LUMO (28.9%) 25450 (27030) 2.2 l
HOMO i 1 j LUMO (28.4%)
1 A mon 33493 0.0000 HOMO i 2 j LUMO (96.4%)
2 A
f
n 34105 0.0000 HOMO i 2 j LUMO (96.1%)
1 B mon 34320 0.0000 HOMO i 2 j LUMO (80.3%)
1 B mon 34648 0.0000 HOMO i 2 j LUMO (62.5%)
HOMO i 1 j LUMO p 1 (35.1%)
3 E h 34651 0.0608 HOMO i 3 j LUMO (88.6%)
4 E h 37016 0.0000 HOMO i 4 j LUMO (88.4%)
2 B mon 37389 0.0000 HOMO j LUMO p 1 (67.7%)
HOMO i 5 j LUMO (24.7%)
3 B mon 37455 0.0000 HOMO i 1 j LUMO p 1 (44.3%)
HOMO i 2 j LUMO (19.9%)
HOMO j LUMO p 2 (19.5%)
2 A mon 38439 0.0000 HOMO i 5 j LUMO (97.6%)
2 B
f
n 40123 0.0000 HOMO i 5 j LUMO (61.5%)
HOMO j LUMO p 3 (35.1%)
3 A
f
n 40202 0.0000 HOMO i 5 j LUMO (92.3%)
4 B mon 41665 0.0000 HOMO i 1 j LUMO p 2 (52.4%)
HOMO i 5 j LUMO (38.0%)
5 B mon 46861 0.0000 HOMO i 1 j LUMO p 2 (37.3%)
HOMO i 5 j LUMO (21.2%)
5 E h 46892 0.0000 HOMO i 6 j LUMO (89.2%)
q
In HCOOH, 298 K; DieWerte in Klammern sind die ¨Ubergangsenergien der unsubstituierten Verbindung 16. r
Es wurden nur Konfigurationen mit einem Gewicht gro¨ßer als 10% aufgelistet. s Spektralbereich von 17000 cm t2u
bis 21700 cm t2u ; die Oszillatorsta¨rke der 0-0-Komponente betra¨gt 0.0014. v Spektralbereich von 24800 cm t0u bis
29580 cm t2u .
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Tabelle E.2: Ergebnisse der TD-DFRT-Rechnung fu¨r 18 und experimentelle Spektraldaten von
19. B3LYP-Funktional, 6-31G(d,p)-Basissatz.
Theorie Experiment w
x
y [cm zﬁ{ ] f wichtigste Konfigurationen | xy [cm zﬁ{ ] f
1 B } 15139 0.0212 HOMO ~ 1  LUMO (52.8%)
HOMO  LUMO  1 (42.6%)
13670 (13790)
13830 (14040)
$




0.14 
2 B } 15247 0.0451 HOMO  LUMO (50.5%)
HOMO ~ 1  LUMO  1 (44.4%)
3 B } 25028 1.0096 HOMO  LUMO  1 (31.1%)
HOMO ~ 1  LUMO (14.3%)
21070 (21740)
21880 (22830)
 




2.1 
4 B } 26753 2.3554 HOMO ~ 1  LUMO  1 (29.0%)
HOMO  LUMO (14.4%)
2 A  28757 0.0000 HOMO ~ 3  LUMO (61.4%)
HOMO ~ 2  LUMO (18.2%)
HOMO ~ 2  LUMO  1 (11.3%)
3 A  29078 0.0000 HOMO ~ 2  LUMO (59.7%)
HOMO ~ 3  LUMO (17.6%)
4 A  30277 0.0000 HOMO  LUMO  2 (62.1%)
HOMO ~ 1  LUMO  3 (29.2%)
5 A  31566 0.0000 HOMO ~ 1  LUMO  2 (65.8%)
HOMO  LUMO  3 (16.4%)
HOMO ~ 3  LUMO  1 (11.6%)
6 A  32183 0.0000 HOMO ~ 2  LUMO  1 (52.3%)
HOMO ~ 1  LUMO  3 (28.4%)
5 B } 32294 0.0000 HOMO ~ 4  LUMO (92.9%)
7 A  32327 0.0000 HOMO ~ 5  LUMO (88.4%)
8 A  32612 0.0000 HOMO ~ 3  LUMO  1 (52.5%)
HOMO  LUMO  3 (36.1%)
6 B } 32682 0.0013 HOMO ~ 6  LUMO (94.0%)
9 A  34680 0.0000 HOMO ~ 7  LUMO (83.5%)
7 B } 3666 0.0000 HOMO ~ 4  LUMO  1 (90.3%)
8 B } 36942 0.0331 HOMO ~ 6  LUMO  1 (90.7%)

In HCOOH, 298 K; die eingeklammerten Werte beziehen sich auf die unsubstituierte Verbindung 18.  Es wurden
nur Konfigurationen mit einem Gewicht gro¨ßer als 10% aufgelistet. Ł Spektralbereich von 13200 cm 2 bis 17200
cm 2 ; die Oszillatorsta¨rke der 0-0-Komponenten betra¨gt 0.06.  Spektralbereich von 19000 cm 0 bis 27000 cm 0 .
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Tabelle E.3: Ergebnisse der TD-DFRT-Rechnung fu¨r 20 und experimentelle Spektraldaten von
21. B3LYP-Funktional, 6-31G(d,p)-Basissatz.
Theorie Experiment 

 [cm ﬁ ] f wichtigste Konfigurationen   [cm ﬁ ] f
1 E  12888 0.00134 HOMO  LUMO (55.0%) 11750 0.086 
HOMO  1  LUMO (52.9%)
2 E  23666 4.817 HOMO  1  LUMO (28.3%) 19050 3.3 
HOMO  LUMO (22.0%)
1 A o 25954 0.0000 HOMO  2  LUMO (101.3%)
1 B

 26160 0.0000 HOMO  LUMO  1 (75.6%)
HOMO  2  LUMO (21.2%)
1 B o 26224 0.0000 HOMO  1  LUMO  1 (69.3%)
HOMO  LUMO  2 (29.4%)
2 A

 26582 0.0000 HOMO  2  LUMO (99.1%)
2 B o 28020 0.0000 HOMO  2  LUMO (50.8%)
HOMO  LUMO  2 (43.1%)
2 B

 29375 0.0000 HOMO  1  LUMO  2 (62.7%)
HOMO  2  LUMO (33.0%)
3 E  34190 0.0048 HOMO  3  LUMO (79.2%)
3 B

 34918 0.0000 HOMO  5  LUMO (88.3%)
2 A o 35132 0.0000 HOMO  5  LUMO (95.2%)
4 E  35410 0.0248 HOMO  4  LUMO (83.8%)
3 B o 35720 0.0000 HOMO  5  LUMO (94.0%)
3 A

 36075 0.0000 HOMO  5  LUMO (94.0%)
4 B

 36883 0.0000 HOMO  2  LUMO (24.4%)
HOMO  1  LUMO  2 (23.8%)
HOMO  LUMO  1 (10.0%)
5 E  36980 0.0006 HOMO  6  LUMO (77.9%)

In HCOOH, 298 K.  Es wurden nur Konfigurationen mit einem Gewicht gro¨ßer als 10% aufgelistet.  Spektralbe-
reich von 11400 cm 0  bis 16700 cm 2  ; die Oszillatorsta¨rke der 0-0-Komponente betra¨gt 0.0025. ¡ Spektralbereich
von 17600 cm 0  bis 26500 cm 2  .
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Tabelle E.4: INDO/S-CISD-Ergebnisse fu¨r 16, 18 und 20
und experimentelle Spektraldaten von 17, 19 und 21.
Theorie ¢ Experiment £
¤
¥ [cm ¦ﬁ§ ] f wichtigste Konfigurationen ¨ ¤¥ [cm ¦ﬁ§ ] f
Tetraoxa[18]porphyrin
1 E © 17210 0.0073 HOMO ª LUMO (48.0%) 17010 (17580) 0.076 «
HOMO ¬ 1 ª LUMO (35.0%)
2 E © 29446 3.6506 HOMO ¬ 1 ª LUMO (45.2%) 25450 (27030) 2.2 ­
HOMO ª LUMO (31.5%)
3 E © 37917 0.0179 HOMO ¬ 3 ª LUMO (33.0%)
HOMO ª LUMO ® 3 (23.7%)
4 E © 40369 0.0508 HOMO ¬ 3 ª LUMO (17.0%)
HOMO ª LUMO ® 3 (16.3%)
HOMO ¬ 9 ª LUMO (11.3%)
Tetraoxa[22]porphyrin
1 B © 15140 0.0193 HOMO ¬ 1 ª LUMO (43.4%)
HOMO ª LUMO ® 1 (33.0%)
13670 (13790)
13830 (14040)
¯$°
°±
°
°
²
0.14 ³
2 B © 15776 0.0479 HOMO ª LUMO (44.1%)
HOMO ¬ 1 ª LUMO ® 1 (32.7%)
3 B © 25995 1.4014 HOMO ª LUMO ® 1 (38.8%)
HOMO ¬ 1 ª LUMO (30.6%)
21070 (21740)
21880 (22830)
¯
°
°±
°
°
²
2.1 ´
4 B © 33847 0.0106 HOMO ª LUMO ® 4 (33.5%)
HOMO ¬ 4 ª LUMO (11.5%)
5 B © 34276 0.0032 HOMO ¬ 1 ª LUMO ® 4 (23.5%)
HOMO ª LUMO ® 5 (17.3%)
6 B © 36473 0.0078 HOMO ¬ 1 ª LUMO ® 5 (22.9%)
HOMO ª LUMO ® 4 (11.8%)
Tetraoxa[26]porphyrin
1 E © 13997 0.0059 HOMO ¬ 1 ª LUMO (42.1%) 11750 0.0086 µ
HOMO ª LUMO (41.6%)
2 B © 25443 6.3380 HOMO ¬ 1 ª LUMO (37.7%) 19050 3.3 ¶
HOMO ª LUMO (37.4%)
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Fortsetzung von Tabelle E.4.
3 E · 32057 0.0234 HOMO ¸ LUMO ¹ 3 (33.6%)
HOMO º 3 ¸ LUMO (15.9%)
4 E · 33330 0.0095 HOMO º 1 ¸ LUMO ¹ 3 (42.6%)
5 E · 33586 0.0147 HOMO º 4 ¸ LUMO (19.7%)
HOMO º 3 ¸ LUMO (12.2%)
HOMO º 1 ¸ LUMO ¹ 4 (11.4%)
»
Es wurden nur erlaubte ¨Uberga¨nge aufgefu¨hrt. ¼ In HCOOH, 298 K. Werte in Klammern beziehen sich auf die
unsubstituierten Verbindungen 16 bzw. 18. ½ Es wurden nur Konfigurationen mit einem Gewicht gro¨ßer als 10%
aufgelistet. ¾ Spektralbereich von 17000 cm ¿2À bis 21700 cm ¿2À ; die Oszillatorsta¨rke der 0-0-Komponente betra¨gt
0.0014. Á Spektralbereich von 24800 cm ¿0À bis 29600 cm ¿2À . Â Spektralbereich von 13200 cm ¿2À bis 17200 cm ¿0À ;
die Oszillatorsta¨rke der 0-0-Komponenten betra¨gt 0.06. Ã Spektralbereich von 19000 cm ¿2À bis 27000 cm ¿0À . Ä
Spektralbereich von 11400 cm ¿2À bis 16700 cm ¿2À ; die Oszillatorsta¨rke der 0-0-Komponente betra¨gt 0.0025. Å
Spektralbereich von 17600 cm ¿2À bis 26500 cm ¿0À .
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Tabelle E.5: Berechnete IR-Frequenzen (in cm ÆﬁÇ ) und -Intensita¨ten (in km/mol) von 16;
B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. ÈÉ Intensita¨t Nr. ÈÉ Intensita¨t Nr. ÈÉ Intensita¨t
1 B ÊoË 44.41 0.000 4 E Ë 808.08 14.918 6 B ÊoÌ 1333.81 0.000
1 B
Ç
Ë 58.69 0.000 3 A ÊoË 817.56 69.606 5 A ÊoÌ 1338.68 0.000
1 A ÊoË 102.02 23.529 2 A ÊoÌ 820.36 0.000 10 E Ë 1349.55 0.230
1 B ÊoÌ 106.22 0.000 3 B ÊoÌ 824.17 0.000 5 A
Ç
Ì 1394.41 0.000
1 E Ì 122.14 0.000 6 E Ì 831.25 0.000 11 E Ë 1405.79 0.018
1 B
Ç
Ì 140.30 0.000 4 B ÊoË 845.91 0.000 6 B
Ç
Ì 1410.98 0.000
2 E Ì 192.30 0.000 4 B
Ç
Ë 894.50 0.000 6 A ÊoÌ 1417.68 0.000
1 B ÊoË 195.92 0.000 7 E Ì 906.09 0.000 6 A
Ç
Ì 1460.98 0.000
1 A
Ç
Ë 283.70 0.000 4 A ÊoË 916.10 176.538 12 E Ë 1489.82 139.682
1 E Ë 292.18 0.924 3 A ÊoÌ 952.27 0.000 7 B
Ç
Ì 1519.30 0.000
1 A
Ç
Ì 301.99 0.000 5 E Ë 956.41 202.602 7 B ÊoÌ 1533.42 0.000
2 A ÊoË 326.78 5.994 3 A
Ç
Ë 964.39 0.000 13 E Ë 1536.35 95.15
2 E Ë 363.85 8.320 8 E Ì 967.01 0.000 7 A
Ç
Ì 1577.50 0.000
1 A ÊoÌ 390.80 0.000 5 B
Ç
Ë 969.13 0.000 14 E Ë 1611.60 26.39
3 E Ì 421.77 0.000 3 B
Ç
Ì 985.05 0.000 7 A ÊoÌ 1649.03 0.000
2 B ÊoÌ 430.82 0.000 6 E Ë 1003.98 19.528 8 B
Ç
Ì 1688.79 0.000
2 B
Ç
Ë 464.94 0.000 3 A ÊoÌ 1004.50 0.000 15 E Ë 3214.10 44.61
3 B ÊoË 659.48 0.000 4 B ÊoÌ 1008.92 0.000 8 A
Ç
Ì 3214.15 0.000
4 E Ì 668.16 0.000 7 E Ë 1095.07 33.160 8 B ÊoÌ 3214.20 0.000
2 A
Ç
Ë 680.88 0.000 4 B
Ç
Ì 1099.54 0.000 8 A ÊoÌ 3267.13 0.000
3 B
Ç
Ë 693.85 0.000 4 A
Ç
Ì 1101.17 0.000 16 E Ë 3267.20 27.706
5 E Ì 702.26 0.000 4 A ÊoÌ 1172.13 0.000 9 B ÊoÌ 3267.30 0.000
3 A ÊoË 707.51 3.062 8 E Ë 1181.17 32.64 9 B
Ç
Ì 3279.92 0.000
2 A
Ç
Ì 711.33 0.000 5 B ÊoÌ 1225.73 0.000 17 E Ë 3280.02 121.712
2 B
Ç
Ì 744.05 0.000 5 B
Ç
Ì 1227.02 0.000 9 A
Ç
Ì 3280.23 0.000
3 E Ë 750.94 9.389 9 E Ë 1257.79 23.41
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Tabelle E.6: Berechnete IR-Frequenzen (in cm ÍﬁÎ ) und -Intensita¨ten (in km/mol) von 18;
B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. ÏÐ Intensita¨t Nr. ÏÐ Intensita¨t Nr. ÏÐ Intensita¨t
1 A Ñ 31.22 0.022 10 A Ò 796.85 0.000 22 A Ò 1299.64 0.000
2 A Ñ 46.50 0.011 9 B Ñ 805.50 22.547 23 A Ò 1308.41 0.000
1 B Ò 61.45 0.000 13 B Ò 809.32 0.000 23 B Ñ 1308.62 6.894
3 A Ñ 76.65 14.529 14 A Ñ 811.64 24.446 24 A Ò 1327.09 0.000
1 A Ò 383.75 0.000 15 A Ñ 831.45 0.593 24 B Ñ 1358.11 3.811
2 B Ò 89.27 0.000 10 B Ñ 832.61 3.149 25 A Ò 1372.46 0.000
2 A Ò 102.65 0.000 14 B Ò 834.95 0.000 26 A Ò 1389.34 0.000
3 B Ò 130.92 0.000 11 A Ò 844.94 0.000 25 B Ñ 1390.37 0.505
1 B Ñ 147.40 1.084 15 B Ò 863.45 0.000 26 B Ñ 1413.22 11.460
4 A Ñ 150.17 0.926 16 A Ñ 866.08 169.211 27 A Ò 1422.72 0.000
4 B Ò 165.467 0.000 16 B Ò 894.40 0.000 28 A Ò 1428.48 0.000
2 B Ñ 191.95 0.036 17 A Ñ 900.90 17.464 27 B Ñ 1432.12 20.175
5 A Ñ 194.94 0.169 11 B Ñ 942.04 225.902 28 B Ñ 1469.38 59.926
3 A Ò 209.63 0.000 17 B Ò 947.81 0.000 29 B Ñ 1484.48 5.677
6 A Ñ 240.50 8.538 18 A Ñ 951.16 4.644 29 A Ò 1491.06 0.000
5 B Ò 276.53 0.000 18 B Ò 955.26 0.000 30 B Ñ 1501.60 16.246
3 B Ñ 294.96 1.402 19 A Ñ 956.80 9.651 30 A Ò 1513.77 0.000
6 B Ò 313.21 0.000 12 A Ò 957.61 0.000 31 A Ò 1514.89 0.000
7 A Ñ 323.40 3.816 12 B Ñ 963.14 210.222 31 B Ñ 1559.76 76.580
4 A Ò 323.89 0.000 19 B Ò 963.15 0.000 32 B Ñ 1588.35 42.826
5 A Ò 345.39 0.000 13 A Ò 969.83 0.000 32 A Ò 1596.89 0.000
7 B Ò 356.20 0.000 20 A Ñ 976.27 56.365 33 B Ñ 1610.85 83.494
4 B Ñ 375.66 4.326 14 A Ò 983.78 0.000 33 A Ò 1616.92 0.000
8 A Ñ 385.56 0.027 13 B Ñ 988.57 4.463 34 B Ñ 1627.43 27.391
9 A Ñ 481.00 0.126 20 B Ò 992.42 0.000 34 A Ò 1627.60 0.000
8 B Ò 488.58 0.000 21 A Ñ 992.60 0.757 35 A Ò 1635.27 0.000
5 B Ñ 501.35 4.300 14 B Ñ 1000.49 13.216 35 B Ñ 3190.85 0.032
6 A Ò 503.75 0.000 15 A Ò 1008.66 0.000 36 A Ò 3190.96 0.000
6 B Ñ 609.07 11.634 15 B Ñ 1081.49 65.320 36 B Ñ 3202.61 12.711
7 A Ò 621.16 0.000 16 B Ñ 1087.46 53.926 37 A Ò 3202.62 0.000
7 B Ñ 636.60 13.580 16 A Ò 1092.08 0.000 37 B Ñ 3210.43 0.262
9 B Ò 644.41 0.000 17 A Ò 1097.16 0.000 38 A Ò 3210.51 0.000
10 A Ñ 649.04 0.275 17 B Ñ 1183.62 0.055 38 B Ñ 3231.79 0.700
8 A Ò 655.68 0.000 18 A Ò 1188.98 0.000 39 A Ò 3235.21 0.000
10 B Ò 660.45 0.000 18 B Ñ 1201.97 41.793 39 B Ñ 3268.52 12.070
11 A Ñ 660.91 3.240 19 A Ò 1209.27 0.000 40 A Ò 3268.53 0.000
12 A Ñ 693.27 0.579 19 B Ñ 1215.74 27.533 40 B Ñ 3268.96 9.105
11 B Ò 694.79 0.000 20 A Ò 1216.22 0.000 41 A Ò 3268.99 0.000
13 A Ñ 708.81 0.019 20 B Ñ 1221.34 22.502 41 B Ñ 3281.22 47.197
12 B Ò 709.13 0.000 21 A Ò 1232.70 0.000 42 A Ò 3281.25 0.000
9 A Ò 719.72 0.000 21 B Ñ 1239.41 2.995 42 B Ñ 3282.67 32.495
8 B Ñ 740.69 5.814 22 B Ñ 1279.06 59.690 43 A Ò 3282.69 0.000
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Tabelle E.7: Berechnete IR-Frequenzen (in cm ÓﬁÔ ) und -Intensita¨ten (in km/mol) von 20;
B3LYP/6-31G(d,p).
Nr. ÕÖ Intensita¨t Nr. ÕÖ Intensita¨t Nr. ÕÖ Intensita¨t
1 B
ÔØ×
23.07 0.000 3 A
ÔØÙ
799.69 0.000 7 A Ú
Ù
1298.20 0.000
1 B Ú
×
34.60 0.000 5 B
ÔØ×
823.54 0.000 8 A Ú
Ù
1327.83 0.000
1 B
ÔØÙ
54.47 0.000 8 E
Ù
827.4400 0.0000 14 E
×
1329.13 128.103
1 B Ú
Ù
56.11 0.000 5 A Ú
×
831.80 125.831 7 A
ÔØÙ
1333.22 0.000
1 A Ú
×
74.60 13.948 6 E
×
838.15 7.969 8 B
ÔØÙ
1345.06 0.000
1 E
Ù
75.17 0.000 4 B
ÔØÙ
853.25 0.000 15 E
×
1365.87 11.577
2 E
Ù
125.03 0.000 4 A
ÔØ×
889.30 0.000 8 B Ú
Ù
1383.56 0.000
2 B
ÔØ×
143.30 0.000 9 E
Ù
894.69 0.000 16 E
×
1401.36 15.572
1 E
×
143.64 0.817 6 B
ÔØ×
901.57 0.000 8 A
ÔØÙ
1402.11 0.000
1 A
ÔØ×
155.04 0.000 5 B Ú
×
913.30 0.000 9 B
ÔØÙ
1438.01 0.000
1 A
ÔØÙ
208.53 0.000 10 E
Ù
918.69 0.000 9 B Ú
Ù
1460.52 0.000
2 A Ú
×
209.68 9.780 6 A Ú
×
922.29 34.781 17 E
×
1465.49 322.217
1 A Ú
Ù
213.85 0.000 7 E
×
944.44 80.739 18 E
×
1507.26 116.580
2 B Ú
×
242.60 0.000 6 B Ú
×
954.20 0.000 9 A
ÔØÙ
1520.60 0.000
3 E
Ù
251.62 0.000 11 E
Ù
954.94 0.000 10 B Ú
Ù
1525.54 0.000
2 E
×
259.57 8.897 4 B Ú
Ù
955.04 0.000 9 A Ú
Ù
1531.56 0.000
3 A Ú
×
294.30 1.173 5 A
ÔØ×
955.69 0.000 19 E
×
1581.44 1.123
4 E
Ù
300.66 0.000 4 A
ÔØÙ
964.40 0.000 10 A Ú
Ù
1607.32 0.000
2 B
ÔØÙ
310.81 0.000 4 A Ú
Ù
994.22 0.000 11 B Ú
Ù
1617.85 0.000
2 A
ÔØÙ
326.39 0.000 8 E
×
1007.43 150.896 10 A
ÔØÙ
1651.49 0.000
3 B
ÔØ×
358.11 0.000 7 A Ú
×
1010.97 190.620 10 B
ÔØÙ
1651.74 0.000
3 B Ú
×
385.88 0.000 12 E
Ù
1011.21 0.000 20 E
×
1654.51 25.899
3 E
×
391.16 1.377 7 B Ú
×
1012.31 0.000 12 B Ú
Ù
3192.15 0.000
5 E
Ù
431.28 0.000 5 B
ÔØÙ
1025.21 0.000 21 E
×
3192.20 0.121
2 A
ÔØ×
451.82 0.000 9 E
×
1074.86 2.179 11 A Ú
Ù
3192.28 0.000
3 B
ÔØÙ
455.48 0.000 5 B Ú
Ù
1088.61 0.000 22 E
×
3192.48 0.042
2 B Ú
Ù
522.67 0.000 5 A
ÔØÙ
1095.12 0.000 11 B
ÔØÙ
3192.51 0.000
4 E
×
558.25 1.746 10 E
×
1181.12 133.249 11 A
ÔØÙ
3192.53 0.000
2 A Ú
Ù
579.35 0.000 6 B
ÔØÙ
1183.75 0.000 12 B
ÔØÙ
3212.23 0.000
3 B Ú
Ù
654.01 0.000 5 A Ú
Ù
1184.65 0.000 23 E
×
3212.39 2.126
4 A Ú
×
668.41 0.166 11 E
×
1186.92 3.325 12 A
ÔØÙ
3212.76 0.000
6 E
Ù
672.15 0.000 6 B Ú
Ù
1212.57 0.000 24 E
×
3267.37 13.172
4 B Ú
×
676.90 0.000 12 E
×
1247.48 5.523 13 B
ÔØÙ
3267.37 0.000
3 A
ÔØ×
685.46 0.000 6 A Ú
Ù
1256.66 0.000 12 A Ú
Ù
3267.42 0.000
7 E
Ù
687.39 0.000 7 B Ú
Ù
1257.57 0.000 13 B Ú
Ù
3280.57 0.000
4 B
ÔØ×
688.31 0.000 6 A
ÔØÙ
1270.52 0.000 25 E
×
3280.58 71.610
5 E
×
701.84 13.140 13 E
×
1292.91 22.821 13 A
ÔØÙ
3280.62 0.000
3 A Ú
Ù
777.54 0.000 7 B
ÔØÙ
1297.50 0.000
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Abbildung F.1: Oben: Auf Grundlage der Ro¨ntgenstruktur berechnetes INDO/S-CIS-Spektrum
von 25. Unten: Auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrie berechnetes Spektrum von 23.
Abbildung F.2: Oben: Auf Grundlage der Ro¨ntgenstruktur berechnetes INDO/S-CIS-Spektrum
von 24. Unten: Auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrie berechnetes Spektrum von 22.
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Abbildung F.3: Vergleich der UV/Vis-Spektren von 25 bei Tieftemperatur und bei Raumtempe-
ratur. Lo¨sungsmittel: 3-Methylpentan. E = Absorbanz (bzw. Extinktion).
Abbildung F.4: Vergleich der UV/Vis-Spektren von 24 bei Tieftemperatur und bei Raumtempe-
ratur. Lo¨sungsmittel: 3-Methylpentan. E = Absorbanz (bzw. Extinktion).
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Kurzzusammenfassung
Es wurde eine Reihe neuartiger Porphyrinoide mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie, Fluo-
reszenzspektroskopie und Polarisationsspektroskopie untersucht. Weiterhin kamen quantenche-
mische Methoden zum Studium der Moleku¨lstruktur und der angeregten Zusta¨nde der Verbin-
dungen zum Einsatz. Mittels der Technik der Photoselektion konnten die Bandenlagen der elek-
tronischen ¨Uberga¨nge des niederenergetischen Spektralbereiches bei den beiden kontrahierten
Porphyrinen Corrol und Isorrol, sowie deren Kationen, den Oxa-Analoga Tetraoxacorrol und
Tetraoxaisocorrol und dem Tetraoxa[22]porphyrin bestimmt werden. Beim Isocorrol gelang
mittels Elektronenspektroskopie der Nachweis, daß die zwei fu¨r dieses Moleku¨l mo¨glichen Tau-
tomere in Lo¨sung nebeneinander vorliegen. Die Untersuchung der Temperaturabha¨ngigkeit der
Spektren in unterschiedlichen Solventien ergab, daß in ethanolischer Lo¨sung eine Einstellung
des Gleichgewichtes bis hinunter zu einer Temperatur von 100 K stattfindet, wa¨hrend in apro-
tischen Lo¨sungsmitteln die Gleichgewichtsreaktion unterhalb von etwa 200 K nicht mehr mit
meßbarer Geschwindigkeit abla¨uft. Dieser Befund la¨ßt sich durch die Annahme eines solvens-
vermittelten Protonentransfers erkla¨ren. Die Hypothese einer Katalyse durch das Lo¨sungsmittel
ließ sich durch quantenchemische Rechnungen besta¨tigen. Aus den in Ethanol gewonnenen
Messungen konnte gema¨ß der van’t Hoff Methode die Enthalpie der Tautomeriereaktion zu 5.1
kJ/mol bestimmt werden.
Tetraoxacorrol und Tetraoxaisocorrol wie auch die verwandten Verbindungen Te-
traoxa[18]porphyrin und Tetraoxa[22]porphyrin zeigen ungewo¨hnliche Fluoreszenzeigenschaf-
ten. Bei allen vier Verbindungen wird neben der Emission aus dem ersten Q-Zustand eine anor-
male Fluoreszenz im kurzwelligen Spektralbereich gefunden, die sich dem energiea¨rmsten B-
Zustand zuordnen la¨ßt. Es handelt sich dabei um eine ,,echte” anormale Fluoreszenz, die durch
eine außergewo¨hnlich lange nichtradiative Lebensdauer dieses Zustandes bedingt ist. Mit Aus-
nahme des Tetraoxa[18]porphyrins kann außerdem bei allen Verbindungen die Emission aus
dem thermisch populierten zweiten Q-Niveau detektiert werden.
Tetraoxacorrol und Tetraoxaisocorrol bilden in wa¨ßrigen Lo¨sungen bei hohen Konzentra-
tionen H-Aggregate aus, die sich UV/Vis-spektroskopisch nachweisen lassen. Im Soret-Bereich
werden mehrere hypsochrom verschobene Banden beobachtet, die Oligomeren unterschiedli-
cher Gro¨ße zugeordnet werden ko¨nnen. Zwei weitere Effekte in den Spektren, welche bei Ag-
gregation beobachtet werden, na¨mlich ein Ru¨ckgang der Intensita¨t der Q-Banden und ein An-
stieg der Intensita¨t von Banden im hochenergetischen Teil der Spektren, konnten im Rahmen
der Sto¨rungstheorie erster Ordnung erkla¨rt werden.
In einer Studie unter Verwendung der UV/Vis-Spektroskopie und semiempirischer Rech-
nungen ließ sich die Bedeutung des Effektes der Spirokonjugation fu¨r die Elektronenstruk-
tur der vor kurzem synthetisierten Verbindung 10,10-Spirodicorrolato-Dinickel(II) nachwei-
sen. Die im Elektronenspektrum dieses Moleku¨ls im Vergleich zur Referenzverbindung 10,10-
Dimethylcorrolato-Nickel(II) gefundenen bathochromen Verschiebungen der Absorptionsban-
den lassen sich zum Großteil eindeutig auf den Einfluß der Spirokonjugation zuru¨ckfu¨hren.
Abstract
Several novel porphyrinoids were investigated by UV/Vis-absorption spectroscopy, fluore-
scence spectroscopy und polarization spectroscopy. Quantum chemical methods were employ-
ed to study the molecular structure and the excited states of the compounds on the theoreti-
cal level. Using the method of photoselection the positions of the electronic transitions in the
low energy spectral region of corrole and isocorrole, the corresponding cations, the analogous
oxa-compounds tetraoxacorrole and tetraoxaisocorrole, and of tetraoxa[22]porphyrin could be
determined. In the case of isocorrole the presence of two tautomeric forms of the compound
in solution could be demonstrated by electronic spectroscopy. A study of the temperature de-
pendence of the spectra in different solvents yielded the result, that the tautomeric equilibrium
can be attained down to a temperature of 100 K in ethanolic solution, while in aprotic solvents
no equilibration was observed below approximately 200 K. This observation can be explained
by the assumption of a solvent mediated proton transfer. The hypothesis of a catalysis by the
solvent was confirmed by quantum chemical calculations. The enthalpy of the tautomerization
reaction obtained from the measurement in ethanol by the van’t Hoff method is 5.1 kJ/mol.
Tetraoxacorrole and tetraoxaisocorrole as well as the related compounds tetra-
oxa[18]porphyrin and tetroxa[22]porphyrin show unusual fluorescence properties. Besides the
emission from the first Q-state a further fluorescence band is detected at shorter wavelength
which can be assigned to the first B-state. This is a ,,true” anomalous fluorescence which is due
to an exceptionally long nonradiative lifetime of the B-states of these compounds. In addition
to this, a fluorescence from the thermally populated second Q-state was also observed for all of
the oxa-compounds mentioned above with the exception of tetroxa[18]porphyrin.
In aqueous solutions containing high concentrations of tetraoxacorrole and tetraoxaisocorro-
le the formation of H-aggregates could be observed by UV/Vis absorption spectroscopy. Several
blue shifted bands appear in the soret region of the spectra which were assigned to oligomers of
different chain length. By an application of first order perturbation theory two other spectral ef-
fects, which are observed on aggregation – the reduction of the Q-band intensity and the growth
of electronic bands in the high energy part of the spectra – could be explained.
In a study combining UV/Vis-spectroscopic investigations and semiempirical calculations,
the importance of the effect of spiroconjugation for the electronic structure of the recently syn-
thesized metal complex 10,10-spirodicorrolato-dinickel(II) was demonstrated. The major part
of the bathochromic band shifts which are observed in the electronic spectrum of this molecule
in relation to the spectrum of the reference compound 10,10-dimethylcorrolato-nickel(II) could
be unambiguously attributed to the influence of spiroconjugation.
